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Vorwort 


Entsprechend  dem  Eintheilüngsplan,  welcher  im  Vorwort  zu  dem 
im  vorigen  Jahre  vollendeten  ersten  Theile  des  zweiten  Bandes  mit- 
getheilt  wurde,  omfasst  der  nunmehr  zum  Abschluss  gebrachte  zweite 
Theil  des  zweiten  Bandes  die  mehrkernigen  isocyclischen  Körper. 
In  Verbindung  mit  dem  ersten  TheUe  stellt  er  ein  Lehrbuch  der  ge- 
sammten  Benzolchemie  dar. 

Herr  Segienmgsrath  Prof.  Dr.  Abnold  Reissebt  (Marburg  i./H.) 
hat  die  Bearbeitung  dieses  Theiles  durchgeführt  Das  Gebiet,  dessen 
Schilderung  ihm  zufiel,  zeigt  die  engen  Beziehungen  zwischen  unserer 
Wissenschaft  und  unserer  Industrie  besonders  deutlich;  umfasst  es  doch 
einige  der  wichtigsten  Gruppen  von  Theerfarbstoffen  und  von  Zwischen- 
produkten,  welche  der  Theerfarben- Industrie  dienen.  Wenn  die  or- 
ganische Chemie  in  fast  allen  ihren  Theilen  heute  ein  an  einzelnen 
Thataachen  überreiches  Material  darbietet,  so  ist  gerade  dieses  Gebiet 
durch  die  intensive  Bearbeitung,  welche  es  von  wissenschaftlichen  und 
technischen  Gesichtspunkten  aus  gefunden  hat,  besonders  stark  an- 
geschwollen. Für  die  Zwecke  dieses  Lehrbuches  galt  es,  aus  der  Fülle 
der  Forschungsergebnisse  eine  Auswahl  zu  treffen,  welche  alle  wich- 
tigeren theoretischen  und  praktischen  Errungenschaften  hervortreten 
lässt,  ohne  dass  sie  durch  eine  verwirrende  Menge  von  Einzelheiten 
überwuchert  werden.  E^  ist  mir  ein  Bedürfniss,  Herrn  GoUegen 
Rktrskbt  für  die  liebevolle  Sorgfalt,  mit  welcher  er  sich  dieser  arbeits- 
reichen Aufgabe  widmete,  auch  an  dieser  Stelle  herzlichst  zu  danken. 

Auch  für  den  heute  dem  Leserkreise  vorgelegten  Theil  haben 
mehrere  Collegen  durch  ControUe  einzelner  Angaben  und  Abschnitte 
freundlichen  Rath  ertheilt,  nämlich  die  Herren: 

K  AuwBBS  (Greifswald),  Th.  Diehl  (Berlin),  G.  Kalischbe  (Frank- 
furt a./M.],  C.  LiEBEBMANN  (Berlin),  B.  Prageb  (Berlin),  H.  Tbaübe 
(Berlin),  W.  Will  (Berlin). 


IV  Vonvort. 

*  Indem  ich  zugleich  im  Namen  meines  Mitarbeiters  fbr  diese  Unter- 
stützung verbindlichst  danke,  kann  ich  mir  nicht  versagen,  mit  be- 
sonderer Dankbarkeit  die  Hülfe  hervorzuheben,  welche  uns  die  Direction 
der  Badischen  Anilin-  und  Soda-Fabrik  (Ludwigshafen  a./Bh.)  und  ihr 
Chemikerstab  dadurch  geleistet  haben,  dass  sie  mit  grösster  Bereit- 
willigkeit die  Mehrzahl  der  technische  Gegenstände  betreffenden  Ab- 
schnitte einer  Durchsicht  unterzogen  und  uns  eine  Menge  äusserst 
werthvoller  Berichtigungen  und  Zusätze  zu  dem  ursprünglichen  Manu- 
script  zugehen  liessen. 

Herr  Dr.  F.  Hönigsbebgee  endlich  hat  sich  wiederum  um  die  Be- 
arbeitung des  alphabetischen  Registers  verdient  gemacht. 

Dass  das  Lehrbuch  mit  dem  dritten  Theile  des  zweiten  Bandes, 
welcher  die  heterocyclischen  Verbindungen  und  die  Naturstoffe  von  un- 
aufgeklärter Constitution  behandeln  wird,  seinen  Äbschluss  finden  soll, 
wurde  bereits  im  Vorwort  zum  ersten  Theile  angezeigt 

Berlin,  im  August  1903. 

Paul  Jacobson. 
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Allgemeines  über  die  mehrkemigen  isooyolisohen  Ver- 

bindungeiu 


Eintheilung. 

Nachdem  in  den  vorigen  Abschnitten  diejenigen  Verbindungen  be- 
handelt worden  sind,  in  deren  Molecül  sich  einkernige,  ringförmig  an- 
geordnete Kohlenstoffcomplexe  vorfinden,  werden  in  den  folgenden  Kapiteln 
alle  diejenigen  isocyclischen  Verbindungen  besprochen,  in  welchen  die 
Anordnung  der  Kohlenstoffatoüie  eine  derartige  ist,  dass  sie  zur  Bildung 
Ton  zwei  und  mehr  Kohlenstoffringen  führt,  welche  entweder  direct 
oder  durch  Vermittelung  anderer  Kohlenstoffatome  miteinander 
verbunden  sind.  An  diese  Verbindungen  mit  an  einander  gereihten  Ring- 
systemen schliesst  sich  alsdann  noch  die  Gruppe  derjenigen  Körper  an, 
in  deren  Molecül  sich  mehrere  Ringe  derartig  angeordnet  vorfinden,  dass 
einzelne  Kohlenstoffatome  nicht  wie  in  den  ersten  Gruppen  nur  je  einem 
Ringe  angehören,  sondern  gleichzeitig  als  Glieder  von  zwei  und  selbst 
drei  Ringen  fungiren.  Die  letzteren  Verbindungstypen  bezeichnet  man 
als  condensirte  Ringsysteme. 

Als  Beispiele  fiir  die  genannten  Gruppen  mögen  die  folgenden 
Kohlenstoffskelette  hier  aufgeführt  werden: 

IL    c/       ^>C— C-C/       ^C    Diphenylmethan. 

C         C 

III.     I  I  I      Naphtalin. 

C         C         C 

V.  Mbtbk  o.  Jaoobsom,  org.  Chem.    11.  2.  1     (October  00.) 


Mntkeüung  der  mehrkemigen  Benxolabkömmlinge, 


Auf  Grund  dieses  Eintheilungsprincips  gelangen  wir  zu  zwei  gros» 
Hauptgruppen,  von  denen  die  erste  dann  weiter  in  zwei  Untergrupp 
zerfällt;  diese  lassen  sich  kurz  folgendermassen  umgrenzen: 

L  Die  Glieder  eines  Ringes  gehören  nur  diesem  Ringe   tie 
keinem  andern  an. 

A.  Die  Ringe  sind  direct  mit  einander  verbunden  (Beispie 
Formel  I  auf  voriger  Seite). 

B.  Die  Verkettung  der  Ringe  geschieht  durch  Vermil 
telung  von  Eohlenstoffatomen,  welche  selbst  nich 
ringförmig  gebunden  sind  (Beispiel:  Formel  II). 

n.  Die  Glieder  eines  Rings  gehören  gleichzeitig  einem  ode 
zwei  anderen  Ringen  an  (Beispiel:  Formel  III). 
In  allen  diesen  Gruppen  sind  es  die  lediglich  aus  Benzolkemei 
gebildeten  Systeme,  welche  nicht  nur  durch  ihre  Zahl,  sondern  anci 
durch  ihre  Wichtigkeit  für  Wissenschaft  und  Technik  die  VerbindungeD 
mit  Ringen  von  anderer  Gliederzahl  bei  Weitem  überragen.  Aus  diesem 
Grunde  ist  den  letzteren  Eörpergruppen  —  Abkömmlingen  also  von 
Kohlenstoffskeletten,  wie: 

C 

C/       ^C— C — -b  :  Phenyitrimethyle 


len  etc. 


nicht  ein  eigener  Abschnitt  eingeräumt,  sondern  sie  sind  anhangsweise  im 
Anschluss  an  die  nur  aus  Sechsringen  gebildeten  Gruppen  behandelt 
worden. 

Aehnlich  wie  mit  diesen  gemischten  Ringsystemen  verhält  es  sich  mit 
denjenigen  Körpern,  welche  an  Stelle  wahrer  Benzolkeme  deren  Hydro- 
produkte  enthalten.  Die  bei  den  einkernigen  Systemen  vorgenommene 
Trennung  in  aromatische  und  alicyclische  Ringe,  welche  sich  durch  die 
namentlich  in  den  letzten  Jahren  mehr  und  mehr  hervortretende  Wichtig- 
keit der  letztgenannten  Typen  rechtfertigt,  ist  bei  den  mehrkemigen 
Systemen  nicht  zweckdienlich;  denn  die  den  aromatischen  Körpern  ent- 
sprechenden hydrirten  Verbindungen  sind  hier  nur  in  geringerer  Voll- 
ständigkeit bekannt,  und  das  Interesse,  welches  sie  erregen,  beruht  meist 
gerade  in  dem  Vergleich  ihrer  Eigenschaften  mit  denjenigen  der  ent- 
sprechenden, nicht  hydrirten  Verbindungen.  Es  hat  sich  daher  als  zweck- 
mässig erwiesen,  der  Behandlung  der  Körper  mit  aromatischen  Ring- 
systemen die  Besprechung  ihrer  Hydrirungsprodukte  direct  anzugliedern.' 

Wie  bereits  angedeutet  wurde,  lassen  sich  die  mehrkemigen  Ring- 
systeme nach  der  Art,  in  welcher  bei  ihnen  die  Zusammenkuppelung  der 
verschiedenen  im  gleichen  Molecül  enthaltenen  Ringe  erfolgt,  in  zwei 
bezw.  drei  grosse  Gruppen  eintheilen.  Innerhalb  jeder  dieser  Gruppen 
ist  eine  weitere  Untertheilung  in  der  Weise  vorgenommen  worden,  dass 
im  Allgemeinen   die  zweikernigen  Systeme   den  Anfang  machen,  dann 
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die  Körper  folgen,  welche  drei  isocyclische  Ringe  enthalten  u.  s.  £  Hierbei 
ist  als  ein  weiteres  Classificirungsprincip  die  Regel  festgehalten,  dass  die 
lediglich  aus  Sechsringen  gebildeten  Complexe  denjenigen,  welche  ans 
Ringen  mit  verschiedener  Gliederzahl  bestehen,  yorausgestellt  sind. 

Bei  den  Verbindungen,  welche  durch  Vermittelung  anderer  Kohlen- 
stoffatome an  einander  gefesselte  Ringsysteme  enthalten,  hat  es  sich  als 
zweckmässig  erwiesen,  die  einzelnen  Untergruppen  nach  der  Zahl  der 
diese  Ringe  verbindenden  Kohlenstoffatome  anzuordnen;  es  folgen  also 
z.  B.  auf  das  Diphenylmethan, 

CeHg — CH, — CeH5 , 

zunächst  das  Triphenylmethan  und  Tetraphenylmethan: 

(Cä)8CH      und      (CeH5)^C, 

welche  gleich  dem  Diphenylmethan  zwischen  die  Kerne  nur  ein  C-Atom 
gelagert  enthalten,  dann  erst  das  Diphenyläthan: 

C^Hj — CHj — CH, — CflHs , 

in  dessen  Molecül  zwei  C-Atome  die  Ringe  von  einander  trennen. 

Es  ergiebt  sich  danach  die  folgende  systematische  üebersicht  aller 
hier  zu  behandelnden  Systeme: 

L    A.  Hehrkernige  Systeme  mit  direct  yerbundenen  Ringen. 

System  aus  zwei  Sechsringen:  Biphenyl,  C^Hg — C^Hg. 
Zweikemige    gemischte   Ringe    und    Systeme    mit    mehr   als   zwei 
Kernen,  z.  B.: 

/CH, 
Phenyltrimethylen,  C^Hß— CHM      . 

Diphenylbenzol,  C,Hß— CgH^— C^Hj . 

CgHg — CH — CHj 
Diphenyltetramethylen,  |         | 

CgMg — ^H — Cllj 

L    B.  Mehrkernige  Systeme  mit  indirect  yerbundenen  Ringen. 

Phenylirte  Methane:  Diphenylmethan,  Triphenylmethan,  Tetraphenyl- 
methan (Formeln  s.  oben). 
Phenylirte  Aethane:  Diphenyläthan,  CeHg— CH,— CHg— C^Hg,    Tri- 
phenyläthan,  (C,Hß),— CH— CH^— C^H^  u.  s.  f. 
Verbindungen,    in   denen   Benzolkeme    sowohl    durch    aliphatische 
Ketten,  wie  durch  cyclische  Complexe  mit  einander  verkettet  sind, 
z.  B.  Dibenzylbenzol: 

CeHj — CH, — CeH4 — CH, — C^Hs . 

1* 
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n.   Condensirte  Ringsysteme. 

C        C 

c      c      c 

Zweikemige  Systeme,  z.  B.  Naphtalin,  |         I  . 

c      c      c 


^-'V" 


c 


<<^ 


In  den,  I         I         I  . 

'  C        C        C 

C        C  C 

Dreikernige  Systeme,  z.  B.  Anthracen,    1^        I         I         I  . 

0       c       c       c 

c 

<;^ 

I  I 

c      c 

Vierkernige  Systeme,  z.  B.  Pyren,    1^        I         I   . 


Allgemeiner  Charakter  der   mehrkernigen   isocyclischen  Ver- 

bindnngen. 

Was  den  chemischen  Charakter  der  mehrkemigen  Ringsysteme  an- 
betrifft, so  gilt  hier  im  Wesentlichen  das  in  der  Einleitung  dieses  Baches 
(Bd.  II,  Th.  I,  S.  9  ff.)  Gesagte.  Vor  allem  zeigt  sich  auch  hier  der  scharfe 
Unterschied  im  chemischen  Verhalten  der  „aromatischen"  Körper  einer- 
seits und  der  „alicyclischen"  Verbindungen  andererseits.  Bei  den  con- 
densirten  Ringsystemen  erscheinen  die  „aromatischen^'  Eigenschaften  der 
Körper  allerdings  bis  zu  einem  gewissen  Grade  modificirt,  worauf  bei 
Besprechung  der  einzelnen  Gruppen  näher  eingegangen  werden  wird. 

Die  kettenförmig  angeordneten  Kohlenstoffatome,  welche  bei  den 
Verbindungen  der  Gruppe  I.  B.  die  Bindung  mehrerer  Kerne  vermitteln, 
weisen  den  Charakter  der  aliphatischen  Verbindungen  angehörenden 
Kohlenstoffatome  auf;    doch  zeigt  sich  hier  die  Wirkung  benachbarter 
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aromatischer  BiDge  in  der  Weise,  dass  die  an  diese  Kohlenstofi'atome 
gebandenen  Wasserstoffatome  eine  grössere  Beweglichkeit  besitzen,  als 
wenn  die  Verbindung  nur  offene  Eohleustoffketten  enthielte.  Auch  diese 
Verhältnisse  werden  am  besten  bei  Besprechung  der  einzelnen  hierfür 
in  Betracht  kommenden  Verbindungen  erläutert 


I.  A.  Mehrkernige  Systeme  mit  direct  verbundenen  Ringen. 


Vierundyierzigstes  Kapitel. 
Die  Diphenylgruppe. 


Constitution,  Benennung^  Ortsbestimmung  und  allgemeiner 
Charakter  der  Verbindungen  der  Diphenylgruppe. 

Das  Diphenyl,  auch  als  Biphenyl  bezeichnet,  hat  die  Formel 
C^^Hj^;  ^^^^  Molecül  setzt  sich  aus  zwei  direct  mit  einander  verbuD  denen 
Phenylgmppen  zusammen: 

H   H  H    H 

H    H  H    H 

Wir  haben  es  also  mit  einem  Kohlenwasserstoff  zu  thun^  welcher  an 
zehn  Stellen  des  Molecüls  eine  Substitution  von  Wasserstoff  durch  andere 
Atome  oder  Atomgruppen  zulässt.  Da  das  Diphenylmolecül  zwei  Benzol- 
keme  enthält,  so  liegt  es  nahe,  die  in  der  Benzolreihe  übliche  Be- 
zeichnung der  chemischen  Orte  auch  hier  zu  benutzen,  indem  mau, 
ausgehend  von  der  gemeinsamen  Bindestelle  beider  Kerne,  die  Wasser- 
stoffatome jedes  Ringes  durch  die  Präfixe  o,  m,  p  bezeichnet  und  die 
beiden  Ringe  yon  einander  dadurch  unterscheidet,  dass  man  die  Sub- 
stituenten  eines  Ringes  durch  einen  Accent  kenntlich  macht,  wodurch 
das  folgende  Schema  entsteht: 

m       o  o' m' 

m        0  o       m' 

In  diesem  Schema  weist  jeder  Kern  zwei  Ortho-  und  zwei  Meta-Stellungen 
auf^  welche  in  der  Bezeichnungsweise  nicht  von  einander  unterschieden  sind. 
Um    daher  eine   auch   für   complicirter   zusammengesetzte  Verbin- 
dungen  dieser  Reihe  ausreichende  Benennung  zu  schaffen,  ist  es  noth- 

>  Vgl.  Bbustb»,  Handb.  d.  organ.  Chem.  8.  Aufl.  Bd.  2,  S.  221. 
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wendig,  eine  derartige  Bezeichnungsweise  zu  wählen,  dass  jedem  Wasse: 
Stoffatom  im  Molecül  ein  von  allen  anderen  verschiedenes  Zeichen  sei 
getheilt  wird.  Dies  geschieht  am  zweckmässigsten  in  der  Weise ,  das 
in  dem  obigen  Schema  die  Präfixe  durch  die  Zahlen  1  bis  6  bezw.  1'  bis  i 
ersetzt  werden: 


<r 


\6       o/       X.e^ 


Wenn  es  sich  darum  handelt,  experimentell  die  Stellung  eines  Sub- 
stituenten  im  Diphenylmolectil  zu  ermitteln,  so  verfährt  man  hierbei  ganz 
ähnlich  wie  in  der  Benzolreihe;  doch  modificirt  sich  die  Aufgabe  hier  insofern, 
als  es  sich  in  erster  Linie  stets  darum  handelt,  die  Stellung  des  oder  der 
substituirenden  Elemente  oder  Gruppen  zur  Stelle  der  gemeinsamen  Bin- 
dung zu  ermitteln,  und  in  zweiter  Linie  dann  bei  mehrfach  substituirten 
Körpern  die  Frage  hinzutritt,  ob  die  Substitution  nur  in  einem  Kern  — 
homonucleare    Derivate   —    oder    in    beiden   Kernen    —    hetero- 
nucleare  Derivate  —  stattgefunden  hat     Zur  Beantwortimg   beider 
Fragen  dient  die  Oxydation  des  fraglichen  Körpers,  welche  sich  in   der 
Regel  so  leiten  lässt,  dass  sie  zur  Zerstörung  nur  des  einen  der  beiden 
Benzolringe  führt.    Von  diesem  Ringe  bleibt  alsdann  nur  das  direct  mit 
dem  zweiten  Kern  verkettete  Kohlenstoffatom   und  zwar  als  Carboxyl- 
gruppe  erhalten;  man  erhält  also  eine  Benzoesäure,   welche  alle  Sub- 
stituenten  oder  einen  Theil  derselben  oder  auch  keinen  der  Substituenten 
enthält.     Hieraus  erßfiebt  sich  zunächst  unmittelbar  die  Antwort  auf  die 
Frage  nach  der  Vertheilung  der  substituirenden  Atome  oder  Atomgruppen 
auf  die  beiden  Benzolkeme.    Ist  das  erhaltene  Benzoesäurederivat  in  Be- 
ziehung auf  die  Stellung  der  noch  darin  vorhandenen  Substituenten  zur  Carb- 
oxylgruppe  bekannt,  so  ist  für  diese  Substituenten  auch  die  Stellung  zur 
gemeinsamen  Bindung  in  dem  ursprünglichen  Diphenylderivat  ermittelt 

Um  nun  nicht  gezwungen  zu  sein,  in  jedem  Fall  diese  Oxydation 
auszuführen,  sucht  man  auch  hier  einen  Weg  einzuschlagen,  welcher  in 
der  Benzolreihe  vielfach  benutzt  wird,  nämlich  die  üeberführung  des 
Körpers,  dessen  Constitution  ermittelt  werden  soll,  in  ein  Diphenylderivat, 
in  welchem  die  Stellung  der  Substituenten  bereits  bekannt  ist 

Zur  besseren  Darlegung  dieser  Verhältnisse  seien  die  folgenden 
Beispiele  angefllhrt 

Durch  Bromiren   des    Diphenyls   lässt   sich   ein   Monobromderivat^ 
herstellen,  welches  bei  der  Oxydation  die  p-Brombenzoesäure  liefert  und 
mithin  als  4-Bromdiphenyl  aufzufassen  ist,  wie  die  folgenden  Formeln     , 
ohne  weiteres  erkennen  lassen:  ' 


— /         \ >-      Br/         V COOH. 


»  Schultz,  Ann.  174,  201—235  (1874). 
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Wird  dieses  Bromdiphenyl  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  aus- 
gesetzt, so  bildet  sich  ein  Bromnitrodiphenyl  der  Formel  CijHgBr-NOj. 
Die  Oxydation  dieser  Verbindung  führt  gleichfalls  zur  Bildung  von 
p-Brombenzoesäure,  woraus  hervorgeht,  dass  die  Nitrogruppe  in  den 
nicht  substituirten  Kern  des  Bromdiphenyls  eingetreten  ist;  da  indess 
neben  der  p-Brombenzoösäure  auch  p-Nitrobenzoesäure  entsteht,  so  ist 
durch  diesen  Befund  das  Bromnitrodiphenyl  als  4.4'-Diphenylderivat 
erkannt: 


Br/  VCOOH   <-   Br/         \-/         ^NO,   -►  HOOC-/         \nO,. 


Diese  Verbindung  ist  nun  mit  einem  der  wichtigsten  Diphenyl- 
abkömmlinge,  demBenzidin  (einem  Diamidodiphenyl),  auf  folgende  Weise 
verknüpft^.  Das  Benzidin  entsteht  ausser  auf  anderen  Wegen  auch 
durch  Reduction  eines  Amidonitrodiphenyls,  dessen  nahe  Beziehung  zu 
obigem  Bromnitrodiphenyl  sich  daraus  ergiebt,  dass  es  über  seine  Diazo- 
Terbindung  in  dieses  übergeführt  werden  kann.  Daraus  folgt,  dass  im 
Benzidin  die  Amidogruppen  dieselben  Stellungen  einnehmen  müssen,  wie 
die  Substitaenten  in  dem  Bromnitrodiphenyl ;  dem  Benzidin  kommt  also 
die  folgende  Constitution  zu: 


NH/  W  )NH, 


Durch  Austausch  der  Amidogruppen  des  Benzidins  gegen  Hydroxyle, 
Halogene  und  andere  Atome  und  Atomgruppen  ist  eine  ganze  Reihe 
Ton  Verbindungen  hergestellt  worden,  welche  sämmtlich  zwei  Substi- 
tuenten  in  den  Stellungen  4  und  4'  enthalten  müssen  und  daher  zur 
Orientirung  bei  der  Ortsbestimmung  anderer  Diphenylabkömmlinge  dienen 
können. 

Vielfach  ergiebt  sich  die  Formel  eines  Diphenylabkömmlings  un- 
mittelbar aus  der  Beaction,  welche  zu  seiner  Entstehung  führt  In 
anderen  Fällen  lässt  sich  die  Stellung  mehrerer  Substituenten  zu  ein- 
ander ans  dem  Verhalten  der  Verbindungen  gewissen  Reagentien  gegen- 
über erschliessen,  wie  das  auch  in  der  Benzolreihe  vielfach  der  Fall  ist, 
so  bei  den  o-Diaminen,  gewissen  p-Biderivaten  u.  s.  f. 

Von  besonderem  Interesse  ist  nach  dieser  Richtung  hin  eine  Säure 
der  Diphenylreihe,  welche  die  Formel  Cj3Hg(COOH)2  besitzt  und  mit  dem 
Namen  Diphensäure  bezeichnet  wird.  Diese  Verbindung  entsteht  aus 
m-Nitrobenzoesäure'  durch  Reduction  und  „Benzidinumlagerung",  welch' 
letzterer  Vorgang  später  (S.  18 — 21)  ausführlich  zu  beschreiben  sein  wird, 
und  darauffolgende  Eliminirung  der  Amidogruppen  aus  der  zuerst  gebildeten 


1  ScHMnyr  u.  Schultz,  Ann.  207,  820—847  (1881). 
*  Schultz,  Ann.  196,  18—82  (1879). 
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Benzidindicarbonsänre.  Der  aas  analogen  Fällen  bekannte  Verlauf  diei 
Reactionen  lässt  kaom  einen  Zweifel  darüber,  dass  der  in  Sede  stehe 
den  Säure  die  Formel:  . 


i 


yr^ 


/ 


OOH    COOK 


einer  2.2'-Dicarbon8äure  des  Diphenyls  zukommt.  Die  Diphens&nre  (rg 
S.  31)  zeigt  nun  das  folgende  Verhalten.  Erhitzen  mit  Kalk  fiifart  si 
je  nach  den  Versuchsbedingungen  über  in 


zxz 


bezw, 


50 
Diphenyl  Diphenylenketon  *. 

Die  Constitution  der  letzteren  Verbindung  ergiebt  sich  aus  ihrer  leichten 
üeberführbarkeit  in  die  o-Phenylbenzoösäure  [Diphenylcarbon8äure(2)]: 


COOK 

Wasserentziehende   Mittel   verwandeln   die  Diphensäure  in   ein  inneres 
Anhydrid*  der  Formel 


Wir  sehen  also  gewisse  innere  Condensations-Reactionen  bei  dieser 
Verbindung  auftreten,  welche  durch  die  relative  Stellung  der  beiden  Carb- 
oxylgruppen  zu  einander  bedingt  werden.  Die  Erkenntniss  der  Con- 
stitution der  Diphensäure  ist  von  hohem  Werth  für  die  Feststellung  der 
Formeln  des  Fluorens  und  Phenanthrens  geworden,  wie  bei  der  Be- 
sprechung dieser  Kohlenwasserstoflfe  dargelegt  werden  wird. 

Auch  ein  anderes  Diphenylderivat,  welches  zwei  Substituenten  in 
denselben  Stellungen  enthält,  wie  die  Diphensäure  —  nämlich  das  2.2'- 
Diamidodiphenyl: 


NH^i      NH, 
zeigt  charakteristische  Reactionen,  deren  Zustandekonunen  auf  der  eigen- 


*  Pnrria  u.  Ostebmayeb,  Ann.  166,  373  (1873). 

*  AirsoHtJTz,  Ber.  10,  326,  1884  (1877).  —  Grabe  u.  Aubik,  Ann.  247, 267  (1888)l 
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thümlichen  Stellung  der  beiden  Amidogmppen  beruht    So  läset  es  sich 
anf  yerschiedenen  Wegen  in  das  GarbazoP 


NH 

überführen,  indem  eine  Amidogruppe  als  Ammoniak  abgespalten  wird. 
Femer  condensirt  sich  die  Diamidoverbindung  nach  Art  der  o-Diamine 
der  Benzolreihe  (vgl.  Bd.  II,  Th.I,S.  231)  mit  o-Diketonen  zu  Azinen,  welche 
jedoch  hier  einen  achtgliedrigen  Ring  enthalten,  wie  die  Formel  des 
nait  Benzil  entstehenden  Produkts  zeigt  ^: 


Einen  unterschied  gegenüber  den  o -Diaminen  zeigt  das  2.2'-Di- 
amidodiphenyl  insofern,  als  daraus  durch  Einwirkung  von  Essigsäure 
keine  Anhydroverbindung  erhalten  werden  konnte'. 

Die  Betrachtung  der  Diphensäure  und  des  Diamidodiphenyls  als 
zweier  Verbindungen,  welche  je  einen  Substituenten  in  einer  Orthosteilung 
zur  Stelle  der  gemeinsamen  Bindung  in  jedem  der  beiden  Benzolkeme 
enthalten,   legt  die  Frage  nahe,  ob  Formeln,  wie  etwa  die  folgenden^: 

COOH 
L 

und 

300H    COOH  COOH 

raomisomeren  Verbindungen  entsprechen,  d.  L  ob  2.2'-Biderivate  des  Di- 
phenyls  verschieden  sind  von  den  2.6'-Biderivaten,  3.3'-Biderivate  ver- 
schicken von  den  3.5'-Derivaten  etc.  Diese  Frage  fällt  zusammen  mit 
der  allgemeinen  Frage:  Sind  im  Diphenyl  und  seinen  Derivaten 
die  beiden  Benzolkerne  um  ihre  Verbindungsaxe  frei  drehbar 
oder   nicht? 

Die  Frage  würde  a  priori  zu  bejahen  sein,  wenn  wir  die  für  die 
Verbindungen  der  Fettreihe  gültigen  Anschauungen  auf  die  in  Rede 
siehenden  Substanzen  übertragen;  denn  es  wird  allgemein  angenommen, 
dass  einfach  mit  einander  gebundene  Eohlenstoffatome  um  die  Richtung 
der  ihre  Bindung  vermittelnden  Valenzen  als  Axe  zu  schwingen  vermögen 
(vgL  Bd.  I,  S.  84).     Diese  allgemeine  Anschauung  könnte  nun  sehr  wohl 

^  T2UBXR,  Ber.  24,  200  (1891);  26,  1708  (1893). 

*  TluBBB,  Ber.  26,  3287  (1892).  —  Vgl.  Michleb  u.  Zjmmebmank,  Ber.  14, 
2178  U881).  *  TlüBBR,  Ber.  24,  199  (1891> 

*  Vgl.  TiüBBB,  Ber.  23,  798  (1890);  24,  200  (1891). 


10  Identität  der  2,2^-  und  2,ff'Di8uhstitution8produkte, 


dadurch  modificirt  werden,  dass  die  fraglichen  Eohlenstoffatome  bei  den 
Diphenylderivaten  Glieder  yon  Benzolringen  darstellen,  also  offenbar  com< 
pacteren  und  unbeweglicheren  Massen  angehören  als  die  Eohlenstoffatome 
der  offenen  Ketten.   Es  erschiene  also  nicht  als  ausgeschlossen,  dass  durch 
solche  Verhältnisse  eine  Fixirung  der  beiden  Benzolringe  gegen   einander 
eintreten  und,  wenn  diese  Fixirung  in  verschiedenen  Lagen  möglich  wäre^ 
das  Auftreten  von  Stereoisomeren  beobachtet  werden  könnte.    AbgeseheQ 
davon,  dass  sich  nicht  voraussagen  liesse,  wie  viele  Isomere   hier  auf« 
treten  könnten   und   welchen  sterischen  Formelbildem  sie  entsprecfaea 
würden,  haben   die  Thatsachen  bisher  keinerlei  Anhaltspunkte 
für    die   Annahme    einer    derartigen   Behinderung    der    freien 
Drehbarkeit    der    Benzolkerne    gegen    einander   ergeben;    wir 
werden  daher  einstweilen  daran  festzuhalten  haben,  dass  diese 
freie  Drehbarkeit  existirt     Daraus  würde  sich  aber  in  Deberein- 
stimmung  mit  den  bei  den  aliphatischen  Verbindungen  gemachten  Beol^ 
achtungen  ergeben,  dass  die  durch  Diagramme,  wie  z.  B. 


(J<J  -  CK 

I      I  I 

XX  X 

ausgedrückten  Verschiedenheiten  der  Substituenten-Vertheilung  nicht 
isomeren  Verbindungen  entsprechen,  sondern  nur  zwei  verschiedene 
Schwingungsphasen  eines  und  desselben  Systems  darstellen. 

Es  lassen  sich  aber  auch  experimentell  festgestellte  Thatsachen  an- 
fuhren, welche  für  das  Vorhandensein  dieser  freien  Drehbarkeit  sprechen; 
als  eine  solche  Thatsache  ist  die  Beobachtung  zu  betrachten,  dass  die 
Diphensäure,  welche  man  in  Folge  ihrer  Entstehung  aus  Phenanthren^ 
chinon^  als  ein  2.2'-Derivat  des  Diphenyls 

CO CO  COOH     HOOC 

aufzufassen  geneigt  sein  wird,  neben  dem  Diphenylenketon  (vgl.  S.  8)  auch 
dessen  o-Carbonsäure  * 

CO 


COOH 


*  FiTTio  u.  Obtermateb,  Ann.  106,  367  (1873).  —  Anbohütz  u.  Schultz,  Ann. 
196,  50  (1879). 

*  Grabe  u.  Menbchino,  Ber.  13,  1303  (1880).  —   Grabe,  Ber.  20,  849  (18d7)i 
—  Grabe  u.  Aübi»,  Ann.  247,  275  (1888). 
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liefert    —    eine  Yerbindung,    deren  Bildung  für   die   Diphensäure   die 
Formel  der  2. 6'- Verbindung  folgern  lässt: 


COOH 


Was  die  Eigenschaften  der  Verbindungen  der  Diphenylreihe  an«. 
betrifft,  so  ist  zunächst  hervorzuheben,  dass  der  allgemeine  Charakter 
der  Benzolabkömmlinge  durch  die  unmittelbare  Zusammenkettung  zweier 
Phenylgruppen  in  keiner  Weise  modificirt  erscheint.  Alle  Eeactionen, 
welche  den  aromatischen  Charakter  jener  Substanzen  ausmachen,  sind 
auch  bei  den  Diphenylderivaten  ausführbar. 

Auch  hier  lassen  sich,  wie  in  der  Benzolreihe,  gewisse  Gesetzmässig-^ 
keiten  beobachten,  welche  den  Eintritt  von  Substituenten  in  die  Phenyl- 
gruppen regeln.  In  erster  Linie  tritt  das  Bestreben  zur  Bildung 
von  zweifach  substituirten  Verbindungen  hervor,  in  denen  die 
Substituenten  auf  beide  Kerne  vertheilt  sind,  und  zwar  wird 
in  den  meisten  Fällen  das  Auftreten  von  4.4'-Biderivaten  — 
zuweilen  neben  solchen  von  der  Stellung  2.4'  —  beobachtet 
Diese  Gesetzmässigkeit  zeigt  sich  z.  B.  bei  der  Nitrirung  des  Diphenyls^ 
wobei  die  folgenden  zwei  Dinitroderivate  entstehen^: 

NO, 


N0,-<^  >-^  /-NO,  und 


_Vno., 


4 . 4'-  Dinitrodiphenyl  2 . 4'-  DinitrodipheDyl. 

Bei    der  Einwirkung  von  Brom  auf  Diphenyl  bildet  sich  das  4.4'-Di-> 
bromdiphenyP. 

Nur  durch  geeignete  Mässigung  der  Beaction  lassen  sich  die  einfach 
substituirten  Dipbenyle  herstellen,  und  auch  hier  entstehen  Vorzugs-» 
weise  die  Para-Uerivate  und  daneben  die  0^tho-Verbindungen^ 
Endlich  zeigt  sich  die  oben  angeführte  Neigung  zur  Bildung  symmetrisch 
substituirter  Produkte  auch  bei  der  Einwirkung  substituirend  wirkender 
Agentien  auf  die  Monoderivate.  So  wird  das  4-Bromdiphenyl  durch 
Salpetersäure  in  ein  Gemenge  von  4.4'-  und  4.2'-Bromnitrodiphenyl 
übergeführt*: 


»  FiTTio,  Ann.  124,  275—289  (1862). 

*  Frrrio,  Ann.  182,  201—215  (1864). 

»  Schultz,  Ann.  174,  207,  210  (1874).  —  Käamebs,  Ann.  189,  142  (1877).  -^ 
HffBiTKB,  Ann.  209,  840  (1881). 

*  Schultz,  Ann.  174,  218,  220  (1874);  207,  851  (1881). 
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Die  HerstelluDg  von  Derivaten  des  Diphenyls,  welche  die  Sal>sti- 
tuenten  in  Meta-Stellung  zur  gemeinsamen  Bindestelle  der  beiden  Ringe 
enthalten,  ist  durch  directe  Substitution  nicht  ausführbar;  zur  Gtewinnim^ 
solcher  Abkömmlinge  ist  es  erforderlich,  als  Ausgangsmaterialien  Beozol- 
derivate  oder  auch  Derivate  complicirterer  Ringgebilde  zu  wählen,  in  denen 
die  Stellung  der  Substituenten  eine  solche  ist,  dass  bei  der  Bildung  des 
Diphenylderivats  die  gewünschte  Stellung  hergestellt  wird,  wie  das  aiis 
den  weiter  unten  angeführten  Synthesen  deutlicher  ersichtlich  werden  wird. 

In  technischer  Beziehung  haben  die  Diphenylverbindungen  seit  Mitte 
der  achtziger  Jahre  eine  sich  stets  steigernde  Wichtigkeit  als  Conipo- 
nenten  für  die  Fabrikation  von  AzofarbstoflFen  erlangt.    Im  Jahre  1883 
wurde  von  Böttigeb  die  interessante  Beobachtung  gemacht,  dass   die     | 
durch  Diazotirung  des  Benzidins  und  darauffolgende  Paarung    { 
mit    2  Molecülen    einer    Azocomponente    herstellbaren    Farb- 
stoffe, welche  wegen  ihrer  Empfindlichkeit  gegen  Säuren  sich  als  Woll- 
farbstoffe als  unbrauchbar  erwiesen  hatten,  die  bis  dahin  an  keinem  be- 
kannten Farbstoff  in  gleichem  Masse  beobachtete  Fähigkeit  aufweisen, 
aus   ihrer  Lösung   von   ungeheizter  Baumwolle   aufgenommen 
und  fixirt  zu  werdend    Diese  Beobachtung  eröffnete  der  Technik  die 
Möglichkeit,  Baumwolle  ohne  Zuhülfenahme  von  Beizen  direct  zu  farbeo 
(vgl.  hierzu  den  Abschnitt:  Amido-  und  Azoverbindungen  der  Diphenyl- 
gruppe,  S.  32  ff.). 

Bildungsweisen  und  Vorkommen   der  Diphenylderivate. 

Die  bei  Weitem  wichtigste  und  ergiebigste  Methode  zur  Gewnnung 
von  Diphenyl  und  seinen  Homologen  sowie  von  deren  Abkömmlingen 
ist  die  Synthese  der  Körper  dieser  Gruppe  aus  Benzol  bezw.  dessen 
Derivaten.  Einige  Diphenylderivate  sind  auch  durch  Abbp,u  complicirter 
zusammengesetzter  cyclischer  Verbindungen  dargestellt  worden.  Ver- 
einzelt begegnen  wir  den  Diphenyl- Abkömmlingen  unter  den  Zersetzuugs- 
produkten  natürlicher  Erzeugnisse;  so  entsteht  eine  phenolartige  Verbin- 
dung der  Diphenylreihe,  das  Sappanin,  beim  Schmelzen  des  Sappanholz- 
extracts'  und  ein  anderer,  später  noch  eingehender  zu  besprechender 
Körper,  das  Görulignon,  tritt  als  Nebenprodukt  bei  der  Holzessigfabri- 


»  Vgl.  Friedländbb,  Fortschr.  d.  Theerf.-Fabr.  I,  455  (1888). 
«  ScHBBDBB,  Ben  6,  572  (1872). 
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kation  auf^;  in  kleiner  Menge  findet  sich  endlich  auch  das  Diphenyl 
selbst  im  Steinkohlentheer  vor*.  Auch  die  letztgenannten  Vorkommnisse 
lassen  sich  wohl  auf  Condensationsvorgänge  an  Benzol  bezw.  seinen 
Derivaten  zurQckf&hren. 

Zur  Herstellung  von  Diphenyl  und  seinen  Derivaten  aus  Benzol- 
abkömmlingen ist  es  erforderlich,  dass  je  zwei  Molecüle  einer  Verbindung 
der  letztgenannten  Gruppe  unter  Herstellung  einer  directen  Bindung 
zwischen  zwei  Benzolkemen  zusammengeschweisst  werden.  Dieser  Vor- 
gang kann  in  der  Weise  hervorgerufen  werden,  dass  durch  pyrogenetische 
oder  oxydirende  Processe  Wasserstoff  den  Benzolkemen  entzogen  wird, 
oder  dass  substituirende  Gruppen  durch  chemische  Agentien  entfernt, 
oder  endlich  dass  durch  einen  Bindungswechsel  innerhalb  eines  Benzol- 
molecüls  eine  freie  Affinität  am  Benzolkem  geschaffen  wird.  In  allen 
Fällen  werden  dann  zwei  ungesättigte  Reste  unter  directer  Vereinigung 
zweier  aromatischer  Ringe  zu  einem  Diphenylderivat  zusammentreten. 

Das  Diphenyl  selbst  ist  von  Fittig*  in  der  Weise  dargestellt 
worden y  dass  Brombenzol  in  einem  indifferenten  Lösungsmittel  mit 
Natrium  behandelt  wurde  : 

CeHjBr  +  2Na  +  BrC.Hj  =  C^U^C^U^  +  2NaBr. 
Diese  Synthese  reiht  sich  mithin  an  die  bereits  früher  (Bd.  II,  Th.  I,  S.  95) 
beschriebene  Methode  zur  Einführung  von  Alkylen  in  das  Benzolmolecül 
an.  Sie  lässt  sich  mit  dem  gleichen  Erfolg  auch  zur  Herstellung  homo- 
loger und  substituirter  Diphenyle  aus  den  entsprechenden  Abkömmlingen 
des  Brombenzols  verwenden^.  So  entstehen  aus  den  isomeren  Brom- 
toluolen  die  entsprechenden  Dimethyldiphenyle  oder  Ditolyle,  z.  B. 

CH,.<  ).Br  +  2Na  +  Br/  )-CH, 


=  2NaBr  +  CHj/  \-/  YcHj  . 

Das  4.4''Dimethyldiphenyl  bildet  nicht  das  einzige  Produkt  dieser  Beaction^, 
es  entstehen  neben  diesem  in  Folge  abnorm  verlaufender  Reactionen  noch  folgende 
Verbindungen:  OH, 


A- 


3.4'-Dimethyldiphenyl,   /  W^  )— CH^  , 

Phenyltolylmethan,  CHg— CeH^—CH,— CeH^ ,  und 
Dibenzyl,  CeHj— CH,— CH,— CeH^. 


*  LiKBEBMANK,  Ann.  169,  221  (1873). 

*  FiTno  u.  BücHNEB,  Ber.  8,  22  (1875).  —  Schulze,  Ber.  17,  1204  (1884). 

*  FiTTio,  Ann.  121,  863  (1862).  —  Enqelhabdt  u.  Latschinoff,  Ztschr.  Chem. 
1871,  259. 

*  Fimo,  Ann.  139,  178  (1866).  —  Zimoke,  Ber.  4,  396  (1871).  —  Luginin, 
Ber.  4,  514  (1871).  —  Gillmeisteb,  Ber.  30,  2849  (1897).  —  Jannasch  u.  Kölitz, 
Ber.  31,  1745  (1898). 

*  Wkler,  Ber.  29,  111  (1896);  32,  1056  (1899). 
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Aus  Broxnmeaitylen  and  Natrium  wurde  überhaupt  kein  DiphenjlderiTa.^ 
halten,  sondern  nur  Abkömmlinge  des  Diphenjlmethans  und  des  Dipfaenjlftthi 

Auch  zwei  verschiedene  Benzol  Verbindungen  lassen  sich  zu  einem 

unsymmetrisch  substituirten  Diphenylkörper  vereinigen,  indem  man.    ein 

Gemenge  zweier  verschiedener  Bromderivate  der  Benzokeihe  anwen.clet» 

z.  ß.« 

CeHgBr  +  CHjCeH^Br  +  Na,  =  CeHs—CeH^CHs  +  2NaBr; 

doch  treten  hierbei  nicht  nur  je  zwei  verschiedene  Molecüle,  sondern 
auch  gleichartige  Molecüle  zusammen,  und  das  Reactionsprodukt  ist 
mithin  kein  einheitliches. 

Eine  zweite  Darstellungsmethode  des  Diphenyls  ist  von  BertheliOX'* 
aufgefunden  worden.  Sie  besteht  darin,  dass  Benzoldämpfe  längere  Zeit 
auf  hohe  Temperaturen  erhitzt  werden,  was  am  zweckmässigsten  in  der 
Weise  ausgeführt  wird,  dass  Benzol  durch  eine  rothglühende,  mit  Bims- 
steinstücken  angefüllte  Röhre  geleitet  wird.  Hierbei  findet  jedoch  immer 
nur  ein  theil weiser  Uebergang  des  Benzols  in  Diphenyl  statt,  so  dass 
es  zweckmässig  ist,  den  Apparat  derartig  einzurichten,  dass  das  unver- 
änderte Benzol  immer  von  Neuem  die  Röhre  passirt*. 

Die  hohe  Temperatur  bewirkt  hier  eine  Abstossung  von  Wasserstoff- 
atomen aus  dem  Benzolkem  und  darauffolgende  Vereinigung  je  zweier 
Phenylreste. 

Auch  nach  diesem  Verfahren  lassen  sich  zwei  verschieden  substituirte  Benzol- 
kerne mit  einander  vereinigen,  wenn  man  ein  Gremenge  zweier  verschiedener  Benxol- 
kohlenwasserstoffe  der  Erhitzung  unterwirft  ^  Eine  Beschleunigung  der  Condensation 
des  Benzols  lässt  sich  dadurch  erreichen,  dass  die  Rohlenwasserstoffdftmpfe,  mit  den 
Dämpfen  von  Zinntetrachlorid  gemischt,  durch  die  erhitzte  Rohre  hindurchgeieitet 
werden^.  Die  Wirkung  des  Chlorids  beruht  offenbar  darauf,  dass  es  den  auftreten- 
den freien  Wasserstoff  fixirt,  was  daraus  hervorgeht,  dass  das  Zinnchlorid  bei  der  | 
Reaction  zu  Zinnchlorür  reducirt  wird. 

Schon  im  Jahre  1849  wurde  von  Laurent  und  Chancel  die  Ent- 
stehung eines  Kohlenwasserstoffs  beobachtet,  welcher  sich  durch  spätere 
Untersuchungen  als  Diphenyl  erwies.  Diese  Verbindung  wurde  erhalten 
durch  Erhitzen  benzoesaurer  Salze  mit  überschüssigem  Kalk  oder  Baryt^. 
Man  wird  diese  Entstehungsweise  des  Diphenyls  am  einfachsten  durch 

1  Weiler,  Ber.  33,  384  (1900), 

»  Barbier,  Ber.  7,  1548  (1874).  —  Carnelley,  Ber.  8,  1466  (1875);  Jb.  1876, 
419.  —  Perrier,  Bull.  [8]  7,  180  (1892). 

'  Berthelot,  Ztschr.  Chem.  1866,  707. 

*  Schultz,  Ber.  9,  547  (1876).  —  Hübner,  Ann.  209,  339  (1881).  —  La  Cootk 
u.  Sorger,  Ann.  230,  5  (1885). 

*  Carnelley,  Joum.  Soc.  37,  705  (1880). 
«  Aronheim,  Ber.  9,  1898  (1876).     Ann.  194,  145  (1878).  —  Shtth,  Journ.  Soc 

30,  30  (1876).     Jb.  1879,  376.    Ber.  12,  722  (1879). 

^  Chancel,  Jb.  1849,  326.  Ann.  80,  287  (1851).  —  Laurent  u.  Chancel,  Jb. 
1849,  327.  —  Brönner,  Ann.  151,  50  (1869).  —  Pfankuch,  J.  pr.  [2]  6,  106  (1873). 
—  Barth  u.  Scbredbr,  Monatsh.  3,  808  (1882). 
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die  Annahme  erklären  ^  dass  das  zuerst  gebildete  Benzol  bei  der  hohen 
Beacüonstemperatur  einer  der  oben  angeführten  analogen  Condensation 
unterliegt^  wobei  es  allerdings  nicht  unwahrscheinlich  ist,  dass  es  gerade 
diejenigen  Stellen  des  Benzolkems  sind,  an  denen  die  Carboi^lgruppen 
hafteten,  welche  besonders  zur  Reaction  geneigt  sind. 

Es  läset  sich  annehmen,  dass  auch  das  Auftreten  des  Diphenyls  im 
Steinkohlentheer  auf  seine  Entstehung  aus  Benzol  unter  dem  Einfiuss 
hoher  Temperaturen  zurückzuführen  sei. 

Während  das  Benzol  und  seine  Homologen  die  Condensation  zu 
Diphenyl  und  dessen  Derivaten  nur  unter  dem  Einfluss  extremer  Tem- 
peraturen erleiden,  sehen  wir  bei  gewissen  Abkömmlingen  des  Benzols 
eine  viel  grössere  Bereitwilligkeit  zu  dieser  Reaction. 

Wir  kennen  verschiedene  Klassen  von  Benzolderivaten,  in  welchen 
einzelne  Kemwasserstoffe  in  Folge  des  lockernden  Einflusses  des  in 
Ortho-  oder  in  Para-Stellung  zu  einem  solchen  Wasserstoffatom  stehenden 
Sub^tituenten  eine  sonst  im  Allgemeinen  nicht  zu  beobachtende  Beweg- 
lichkeit besitzen.  Derartige  Verhältnisse  weisen  z.  B.  die  Phenole  in 
hervorragendem  Masse  au£  Hier  ist  es  namentlich  das  in  p-Stellung 
znm  Hydron^l  befindliche  Wasserstoffatom,  welches  durch  diese  Beziehung 
zum  Substitaenten  eine  hervorragende  Reactionsfähigkeit  gewonnen  hat, 
wie  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  (Bd.  II,  Th.  I,  S.  456),  der 
Diazoverbindungen  (Bd.  II,  Th.  I,  S.  396)  und  viele  andere  specifische 
Phenolreactionen  zeigen.  Aehnliche  Verhältnisse  treten  uns  bei  den 
Aminen  und  zwar  namentlich  bei  den  tertiären  Aminen  der  Benzolreihe 
(Bd.  n,  Th,  I,  S.  174  u.  213)  entgegen.  Es  war  daher  zu  erwarten,  dass 
auch  die  Verkettung  zweier  Benzolkeme  durch  directe  Bindung  bei  der- 
artigen Benzolabkömmlingen  gegebenen  Falls  mit  besonderer  Leichtigkeit 
eintreten  und  dass  diese  Verkettung  zur  Entstehung  von  Diphenylderivaten 
fÄhren  werde,  welche  je  einen  Substituenten  in  jedem  Benzolkern  ent- 
halten, z.  B.: 

HOCeH^-H  +  H-CeH^OH         >-         HOCeH^-CeH^OH. 

Die  angedeutete  Reaction  erfordert  bei  den  einfacheren  Phenolen, 
wie  beim  Phenol  selbst  und  beim  Resorcin  einen  sehr  energischen  Ein- 
griff; sie  gelingt  hier  erst  unter  Einwirkung  des  schmelzenden  Alkalis  ^ 
Die  Constitution  der  entstehenden  Produkte  ist  nicht  in  allen  Fällen 
abgeklärt;  doch  ist  durch  ihre  Ueberführung  in  Diphenyl  festgestellt 
Verden,  dass  die  beschriebene  Reaction  thatsächlich  zu  Polyoxyderivaten 
des  Diphenyls  f&hrt  In  sehr  viel  deutlicherer  Weise  zeigt  sich  aber  die 
Beactionsfähigkeit  der  Phenole  bei  Anwendung  höher  substituirter  Körper 


'  Barth,  Ann.  166,  95  (1870).  —  Lincke,  J.  pr.  [2]  8,  46  (1873).  —  Barth 
tt  ScHREDER,  Ber.  11,  1822  (1878);  12,  505  (1879).  Monateh.  6,  597  (1884).  — 
Hnao,  Ber.  13,  2233  (1880).  —  Benedikt  u.  Julius,  Monatsh.  4,  223,  236  (1883); 
5»  m  (1884). 
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dieser  Reihe,  wie  beim  ThymoP  and  namentlich  bei  den  leicht  oxydizr- 
baren  Hydrochinonen*.  Hier  sind  es  oft  schon  ganz  gelinde  wirkende 
Oxydationsmittel,  welche  die  Condensation  zweier  Molecüle  herbeizufuhrex^ 
vermögen. 

Wie  die  Phenole,  so  sind  aach  die  Basen  der  Benzolreihe  in  einigezi 
Fällen  in  die  entsprechenden  Derivate  des  Diphenyls  übergeführt  worden.  Als 
Beispiele  hierfür  seien  die  Umwandlung  des  Dimethyl-  bezw.  Diathyl- Anilins  in 
Tetramethyl-  bezw.  TetraÄthyl-Benzidin  und  des  Dimethyl-o-toluidins  in  Tetramethyl- 
tolidin  (Tetramethyldiamidodimethyldiphenyl)  angeführt',  z.  B. 

2CeH3.N(CHs),  =  H,  +  (CH,),N.CeH,-C.H,.N(CH,),. 

Weit  schwieriger  als  bei  den  erwähnten  tertiären  Basen  gelingt  die  Herstellung 
der  Diphenylbasen  aus  primären  aromatischen  Aminen,  doch  lässt  sich  auch  hier 
die  Reaction  bei  Anwendung  hoher  Temperaturen  oder  durch  die  Einwirkung  oxy- 
dirender  Agentien  durchfuhren^. 

Einer  derartigen  Reaction  verdankt  offenbar  eine  Base  ihre  Entstehung,  welche 
von  Hopmann  aus  den  sogenannten  queucs  d'aniline  isolirt  worden  ist^  Man  ver- 
steht unter  dieser  Bezeichnung  die  hochsiedenden  Rückstände,  welche  bei  der  Anilin- 
fabrikation  erhalten  werden.  Aus  ihnen  gewann  Hofmann  durch  Behandlung  mit 
Schwefelsäure  das  schwerlösliche  Sulfat  einer  Base,  welche  er  als  Xenylamin  be- 
zeichnete und  welcher  nach  späteren  Untersuchungen  die  Formel  eines  4-Amido- 
diphenyls,  CeH6«CaH4'NHj,  zukommt*. 

Das  Dimethylanilinoxyd,  CeHB-N(CH^)vO,  geht  gleichfalls  theilweise  in  Tetra- 
methylbenzidin  über,  wenn  es  mit  salpetriger  Säure  behandelt  wird^ 

Wie  die  Amine,  so  sind  auch  Azo Verbindungen  als  Ausgangsmaterialien 
zur  Herstellung  der  entsprechenden  dimolecularen  Körper  benutzt  worden.  So 
geben  die  Benzolazonaphtalinderivate  vom  Typus:  CeHj-NiN-R  oder  CHgO-CjH^- 
N:N-R  (wo  R  den  Rest  eines  Naphtalinderivats  bezeichnet)  bei  der  Oxydation  mit 
Braunstein  oder  mittelst  des  elektrischen  Stroms  die  entsprechenden  Disazoverbin- 
dungen  eines  p-Diamins  der  Diphenylreihe*: 

CeHgNiNR  CeH^-NiN-R 

+  0=1  +  H,0. 

CeH^-N-.NR  CeH^-N;N.R 

Als  ein  weiteres  zur  Diphenyldarstellung  geeignetes  Material  haben 
sich  die  Diazoverbindungen  der  Benzolreihe  erwiesen,  und  zwar 
lassen  sich  diese  in  verschiedener  Weise  in  Abkömmlinge  des  Diphenyls 

^  DiANiN,  vgl.  Beilstein,  Handb.  d.  organ.  Chem.  S.  Aufl.,  2.  Bd.,  S.  996. 

2  Hofmann,  Ber.  11,  335,  801  (1878).  —  Nietzki,  Ber.  U,  1280  (1878).  Ann. 
216,  161  (1882).  —  Benedikt,  Monatsh.  1,  345  (1880).  —  Weselsky  u.  Benedikt, 
Monatsh.  2,  215  (1881).  —  Tiemann,  Ber.  18,  3493  (1885).  —  Brunneb,  Monatsh. 
10,  174  (1889).  —  NoELTiNQ  u.  Werner,  Ber.  23,  3246  (1890).  —  Nietzki  u.  Bkbr- 
BARD,  Ber.  31,  1334  (1898). 

^  MiCHLER  u.  Pattinson,  Ber.  14,  2162,  2164  (1881).  —  Michlbr  u.  Sampaio,  Ber. 
14,  2167  (1881).  —  Vgl.  auch  Michlbr  u.  Pattinson,  Ber.  17,  115  (1884).  —  Giraüd, 
Bull.  [3]  1,  692  (1889).  —  Perrier,  Bull.  [3]  1,  692  (1889).  —  Lauth,  Bull.  [3]  6,  59  (1891). 

^  Bernthsen,  Ber.  19, 421  (1886).  —  Vgl.  auch  Kerschbaüm,  Ber.  28,  2800  (1895). 

^  Hofmann,  Jb.  1862,  344. 

•  Schultz,  Ann.  174,  212  (1874).  —  Hübneb,  Ann.  209,  342  (1881). 

'  Bambeeqeb  u.  Tschirner,  Ber.  82,  1898  (1899). 

»  Badische  Anilin-  u.  Sodafabrik,  D.R.-Pat.  Nr.84893,  87976,  88595,  88596, 88597. 
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überfiihren  (vgl.  auch  Bd.  11,  Th.  I,  8.  295).  So  wurde  festgestellt,  dass 
das  Diazoamidobenzol  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  einem  indifferenten 
Mittel,  wie  Paraffin,  unter  Stickstoffentwickelung  ein  Gemisch  verschie- 
dener Substanzen  ergiebt,  aus  welchem  neben  Diphenjlamin,  2-  und 
4*Amidodiphenyl  isolirt  werden  konnten^. 

Das  Diazobenzolsulfat  liefert  bei  der  Einwirkung  von  Eupferpulver 
oder  Zinkstaub  auf  seine  alkoholische  Lösung  DiphenyP,  ebenso  verhält 
sich  eine  concentrirte  Eisessiglösung  des  festen  Diazobenzolsulfats,  wenn 
man  ihr  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Kupferpulver  zusetzt^: 
2CeH5.N,.S04H  +  Cu   =   CeH^-CeH.  +  2N,  +  Cu(SO,H),. 

Auch  Zinnchlorür  und  Salzsäure  führen  die  Diazobenzolsalze  in  Di- 
phenyl  über*. 

Der  wichtigste  hierher  gehörige  Process  ist  jedoch  die  von  Möhlau 
und  Bebgkb,  von  Kühlinq  und  von  Bambebgeb  aufgefundene  Reaction 
zur  Einführung  von  Resten  aromatischer  Kohlenwasserstoffe 
in  den  Benzol  kern,  weil  dieser  Vorgang  die  Herstellung  beliebig  sub- 
stitnirter  Diphenyle  gestattet.  Die  Reaction  wurde  von  Möhlaü  und 
Bebgbb  mit  Hülfe  des  Aluminiumchlorids  in  der  Weise  ausgeführt,  dass 
dieses  Condensationsmittel  auf  das  in  dem  Benzolkohlenwasserstoff  suspen- 
dirte  Diazobenzolsalz  zur  Einwirkung  gebracht  wurde '^  (vgL  Bd.  II,  Th.  I, 

8.  295): 

CeH5N,.Cl  +  C.He  =  CeH^-CeH.  +  N,  +  HCl. 

Sehr  leicht  findet  die  Gondensation  zwischen  Diazobenzolchlorid  und 
einer  alkalischen  Lösung  von  Nitrosophenol  statt  ^,  wobei  nicht  nur  einer, 
sondern  sogar  zwei  Benzolreste  in  den  Kern  des  Nitrosophenols  einzu- 
treten vermögen  unter  Bildung  von: 


.:  ( 


Phenylnitrosophenol:        (  V-^  )         und 


\ 


Diphenylnitrosopfaenol : 


<  Heusleb,  Ann.  260,  227-250  (1890).  —  Hirsch,  Ber.  26,  1974  (1892). 

*  GATTBBMAifir  u.  Ehbhabdt,  Bcf.  23,  1226  (1890). 
'  KirövEHAOBL,  Ber.  28,  2049  (1895). 

*  CuLMAK  n.  Gasiobowski,  J.  pr.  [2]  40,  108,  104,  107  (1889;.  —  Vgl.  auch 

0.  FiBCBKB  a.  Hxpp,  Ber.  20,  2478  (1887).  —  Oddo  u.  Curatolo,  Gazz.  chim.  26, 

1,  126  (1895). 

*  Möhlau  u.  Behöbe,  Ber.  26,  1994—2004  (1898). 

*  BoBscHE,  Ber.  32,  2985  (1899).     Ann.  312,  211  (1900). 

V.  Meter  u.  Jaoobsoit,  org.  Chem.  U.  2,  2     (October  00.) 
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KüHLiNG  zeigte,  dass  die  Isodiazoverbindungen  (vgL  Bd.  U,  Th-  I^ 
S.  297,  402  Anm.),  wenn  sie  gleichzeitig  der  Einwirkung  eines  arooxsi- 
tischen  Kohlenwasserstoffs  und  eines  Säurechlorids  ausgesetzt  werden,  ixi 
Abkömmlinge  des  Diphenyls  übergehen.  So  bildet  sich  z.  B.  aus  dem 
p-Nitroisodiazobenzolkalium  und  Benzol  in  Gegenwart  von  Acetylchlond 
oder  einem  anderen  organischen  Säurechlorid  das  4-NitrodiphenyP: 

NOj .  CeH^  •  NjOK  +  CeHe  +  CH,  •  COCl  =  NO,  •  CeH4-CeH5  +  N,  +  KCl  +  CH,  COOHL 

Der  Process  verläuft  mithin  in  der  Weise,  dass  der  Rest  des  in   den 
Benzolkem    eintretenden   Kohlenwasserstoffs    dieselbe    Stelle    einnimmt^ 
welche  in  dem  Ausgangsmaterial  von  der  Isodiazogruppe  besetzt  war.    Die 
Reaction  ist  aber  nicht  nur  auf  Kohlenwasserstoffe  beschränkt,  sondern 
sie  gestattet  auch  die  Einführung  substituirter  Kohlenwasserstoffireste  in 
das   Benzol,    wie   die   Darstellung   des   p-Nitrophenylbenzaldehyds,   der 
p-Nitrophenylbenzoesäure,  des  p-Nitrophenylacetophenons  und  des  p-Nitro- 
phenylbenzylalkohols    aus    p-Nitroisodiazobenzolkalium    einerseits    und 
Benzaldehyd,    Benzoesäure,    Acetophenon    und   Benzylalkohol   anderer- 
seits zeigt*. 

Bambebgeb  endlich  arbeitete  mit  freien  Isodiazobenzolhydraten 
und  zeigte,  dass  diese  äusserst  reactionsfahigen  Verbindungen  schon  in 
der  Kälte  den  Ersatz  der  Isodiazogruppe  durch  die  einwerthigen  Reste 
aromatischer  Körper  gestatten'.  Die  Reaction  verläuft  ohne  jedes  Ck)n- 
densationsmittel  und  besteht  also  lediglich  in  dem  Ersatz  der  Isodiazo- 
gruppe unter  Stickstoffentwickelung  durch  den  einwerthigen  Rest  eines 
aromatischen  Kohlenwasserstoffs  bezw.  eines  seiner  Derivate,  z.  B. 

N0,CeH4(N»0H)  +  CeH«  -  H,0  +  N,  +  NOt-CeH^-CeH».  | 

Dem  Isodiazobenzol  analog  verhält  sich  das  Nitrosoacetanilid  (vgl 
Bd.  II,  Th.  I,  S.  190)*. 

Die  praktisch  weitaus  wichtigste  Methode  zur  Herstellung 
von  Abkömmlingen  des  Diphenyls  ist  die  zur  Entstehung  von 
Diamidodiphenylen  führende  Umlagerung  der  Hydrazobenzole 
unter  dem  Einfluss  saurer  Agentien. 

Die  Umlagerung,  welche  bereits  an  einer  früheren  Stelle  dieses 
Buches  (Bd.  II,  Th.  I,  S.  273)  besprochen  worden  ist,  bietet  ausser  in  theo- 
retischer Hinsicht  auch  in  Beziehung  auf  die  Gewinnung  technisch  wich- 
tiger Substanzen  grosses  Interesse,  da  die  so  entstehenden  Diamido- 
diphenyle  als  Componenten  für  die  Herstellung  von  Disazofarbstoffen  von 

*  KüHLiNO,  Ber.  28, 41—43  (1895).  —  Vgl.  auch  Kühlino,  Ber.  29, 165—169  (1896). 
»  Kühlino,  Ber.  28,  523-527  (1895). 
»  Bamberger,  Ber.  28,  408—407  (1895).  —  Vgl.  auch  Hirsch,  Ber.  23,  3708 

(1890).    —    Bamberqer,    Ber.  29,  465    (1896).    —    Bambbroer   u.   Kraus,    Ber.  29, 
272—286  (1896). 

*  Bamberqer,  Ber.  30,  368  (1897).  —  Vgl.  auch  Bamberger  u.  Müller,  Ann. 
313,  128  (1900). 
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hohem  Werth  für  die  Farbstoff indnstrie  geworden  sind,  wie  bereits  an- 
gedeutet wurde  (S.  12). 

Die  erste  Kenntniss  der  in  Rede  stehenden  ßeaction  der  Hydrazo- 
Yerbindungen  verdanken  wir  einer  Beobachtung  von  Zinin^,  welcher 
zeigte,  dass  das  Azobenzol  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem 
Schwefelammonium,  Auflösen  des  auskrystallisirten  Eeactionsprodukts  in 
Alkohol  und  Versetzen  der  Lösung  mit  Schwefelsäure  in  der  Hitze  das 
schwer  lösliche  Sulfat  einer  Base  liefert,  welche  er  Benzidin  nannte. 
Das  Benzidinsulfat  entsteht  auch  beim  Behandeln  von  Azobenzol  oder 
Azoxjbenzol  mit  schwefliger  Säure  und  Alkohol*: 

CsH5.N:N.C.Hb  +  H,S0, +  H,0  =  H,N.CeH4-CeH4.NH,,    H,S04. 

Die  reducirende  Wirkung  der  hier  angewandten  Agentien  liess  voraus- 
setzen, dass  Hydrazobenzol  als  Zwischenprodukt  bei  der  Eeaction  ge- 
bildet werde.  Diese  Annahme  wurde  von  A. W.  Hofmann'  durch  den  Ver- 
such bestätigt  Es  zeigte  sich,  dass  das  Hydrazobenzol  unter  der  Ein- 
wirkung von  Mineralsäuren  ausserordentlich  leicht  die  Umlagerung  in  ein 
Diphenylderivat  erleidet,  ein  Vorgang,  welcher  einen  Zerfall  des  Hydrazo- 
benzolmolecüls  und  darauf  folgende  Wiedervereinigung  der  Theile  in 
anderer  Gruppirung  voraussetzt  (s.  die  Formulirung  dieses  Vorgangs 
Bd.  n,  Th.  I,  S.  273).  Fittig*  zeigte,  dass  das  Benzidin  auch  bei  der 
Reduction  des  darch  Nitriren  von  Diphenyl  entstehenden  Dinitrodiphenyls 
entsteht 

Die  Bildung  des  Benzidins  aus  Hydrazobenzol  schliesst  sich  in  ihrem 
eigenthümlichen  Verlauf  eng  an  diejenigen  Umlagerungsprocesse  an,  bei 
denen  ein  Substitaent  der  NH^-Gruppe  mit  einem  Kemwasserstoffatom 
den  Platz  tauscht  (vgl.  Bd.  H,  Th.  I,  S.  341).  Auch  hier  hat  sich  in 
Analogie  mit  den  früher  beschriebenen  Reactionen  die  Regel  ergeben, 
dass  bei  dem  Vorhandensein  von  freien  Parastellungen  in  den 
beiden  im  Hydrazobenzol  enthaltenen  Benzolkernen  die  Um- 
lagerung vorzugsweise  so  verläuft,  dass  diese  Parakohlen- 
stoffe  ihre  Wasserstoffatome  an  die  Imidgruppen  abgeben  und 
in  directe  Bindung  mit  einander  treten. 

Das  Hauptprodukt  dieser  Umlagerung  des  Hydrazobenzols  —  das 
Benzidin^  —  ist  mithin  das  4.4'-Diamidodiphenyl. 

Von  den  vielfachen  Mitteln,  welche,  ausser  den  Mineralsäurcn,  zur  Herstellung 
des  Benzidins  aas  Hydrazo-  bezw.  Azobenzol  Verwendung  gefunden  habend  sei  hier 
nur  die  Einwirkung  der  Sfturechloride  bezw.  Säureanhydride  erwähnt,  welche  zur 


»  J.  pr.  36,  98  (1S45). 

*  Zmix,  Ann.  85,  328  (1853). 
»  Jb.  1863,  424. 

*  Ann.  124,  280  (1862). 

^  Betrc£i  der  Constitution  des  Benzidins  vgl.  S.  7. 

*  z.  B.  ZwiH,  Ann.  137,  376  (1866).  -  Werioo,  Ann.  165,  202  (1873). 

2* 
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Bildung  zweifach  acylirter  Benzidine  führt  ^.    So  entsteht  aus  Ujdrazobenzol  lua^S 
Benzojlchlorid  Dibenzoylbenzidin: 


CeHsCO-NHY  V- (  ).NH.C0.CeH5. 


Für  präparative  Zwecke  erweist  es  sich  als  zweckmässig,  als  Ans— 
gangskörper  fiir  die  Benzidingewinnung  nicht  das  Hydrazobenzol,  sondeirx^ 
das  Azobenzol  zu  verwenden  und  dieses  mit  einem  gleichzeitig  redix- 
cirenden  und  umlagernden  Agens  zu  behandeln.  Da  die  Umlagerung  ui 
die  Diphenylbase  vorzugsweise  durch  Säuren  bewirkt  wird,  so  ergiebt 
sich,  dass  man  ein  in  saurer  Lösung  wirkendes  Mittel,  wie  Zinnchlorur 
und  Salzsäure,  anzuwenden  hat^  In  gleicher  Weise  wirkt  auch  die 
elektrolytische  ßeduction  des  Azobenzols  in  saurer  Lösung '\ 

Von  grosser  Wichtigkeit  für  die  Kenntniss  des  Vorganges,  welcher 
sich  bei  dem  Uebergang  der  Azo-  bezw.  Hydrazobenzole  in  Abkömin- 
linge  des  Biphenyls  vollzieht,  sind  die  Arbeiten  von  Schultz  gewesen *. 
Die  genaue  Aufarbeitung  der  Produkte,  welche  bei  der  Einwirkung  von 
Zinn   und  Salzsäure   auf  die  alkoholische  Lösung  des  Azobenzols  auf- 
treten, zeigte,  dass  neben  dem  Benzidin  noch  eine  zweite,  damit  isomere 
Verbindung   entsteht,   welche  gleichfalls  ein  Diamidodiphenyl  ist     Die 
Constitution  dieses  zweiten  Diamidodiphenyls  oder  Diphenylins  ist  in 
folgender  Weise   festgestellt  worden^.     Bei   der  gemässigten   Nitrirung 
des  Diphenyls  entstehen  zwei  Mononitrodiphenyle,  deren  eines  als  p-Ver- 
bindung    charakterisirt    worden   ist,    während   das   zweite   Produkt  als 
2-Nitrodiphenyl   anzusehen  ist,   denn  durch  Beduction,  Diazotiren  und 
Ersatz  der  Diazogruppe  durch  Brom  geht  es  in  ein  Bromdiphenyl  über, 
dessen  Oxydation  o-Brombenzoesäure  liefert    Dieser  somit  als  2-Nitro- 
diphenyl : 


NO, 

erkannte  Körper  ergiebt  bei  weiterer  Nitrirung  ein  Dinitrodiphenyl,  dessen 
Reductionsprodukt  mit  dem  Diphenylin  identisch  ist  Die  zweite  Nitro- 
gruppe  dieses  Dinitrodiphenyls,  das  demnach  in  seiner  Stellung  dem 
Diphenylin  entspricht,  muss  nun  im  zweiten  Kern  in  der  p-Stellung  sich 
befinden;  denn  durch  gemässigte  Reduction  entsteht  daraus  ein  Nitro- 
amidodiphenyl,  welches  nach  Austausch  von  NH3  gegen  Br  und  darauf 
folgende   Oxydation   p-Brombenzoesäure   liefert     Sämmtliche   hier  be- 


»  Stern,  Ber.  17,  379  (1884).  —  Bandbowski,  Ber.  17,  1181  (1884). 

*  Schmidt  u.  Schultz,  Ann.  207,  330  (1881). 
»  LöB,  Ber.  33,  2329  (1900). 

*  Schultz,  Ann.  207,  311—320  (1881).  —  Schmidt  u.  Schultz,  Ann.  207, 
(1881).  —  Schultz,  Schmidt  u.  Stbasseb,  Ann.  207,  350  (1881). 

*  Schultz,  Schmidt  u.  Stbasseb,  Ann.  207,  348—360  (1881). 
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sprochenen  Körper,  zu  denen  auch  das  Diphenylin  gehört,  sind  mithin 
o.p'-  oder  2.4'-Deriyate  des  Biphenyls,  und  dem  Diphenylin  kommt  die 
folgende  Formel  zu: 


Die  Benzidinumlagerung  des  Hydrazohenzols  hat  sich  als  eine 
Reaction  erwiesen,  welche  ganz  allgemein  auf  solche  Abkömmlinge  des 
Hydrazohenzols  anwendbar  ist,  in  welchen  beide  Benzolkerne  in  der 
Parastellung  zur  Imidgruppe  ein  substituirbares  Wasserstoffatom  tragen, 
während  die  an  anderen  Stellen  dieser  Benzolkerne  befindlichen  Sub- 
stitaenten  keine  Behinderung  der  Ümlagerung  bedingen.  Es  ist  auf 
diesem  Wege  eine '  ganze  Beihe  von  Benzidinabkömmlingen  gewonnen 
worden,  so  erhält  man  aus  den  folgenden  Nitrobenzolderivaten  nach  der 
Rednction  zii  den  entsprechenden  Äzo-  bezw.  Hydrazo -Verbindungen  die 
in  Beziehung  auf  die  Substituenten  analog  constituirten  Benzidinkörper: 

ans   m-Chlomitrobenzol     .    .  2.2'-Dichlorbenzidin\ 

m-Bromnitrobenzol    .    .  2.2'-  Dibrombenzidin  \ 

m-Nitrobenzolsulfosäure .  2.2'-  Benzidindisulfosäure  ^ 

m-Nitrobenzoesäure   .    .  2.2'-Benzidindicarbonsäure^ 

o-NitrobenzoSsäure    .    .  3.8'-Benzidindicarbonsäure*, 

m-Nitrodimethylanilin    .  2.2'-  Tetramethyldiamidobenzidin  •, 

o-Nitrophenetol     .     .     .  8.3'-Diäthoxybenzidin^ 

m-Nitrotoluol    ....  2.2'-Dimethylbenzidin  oder  m-Tolidin®, 

o-Nitrotoluol     ....  S.S'-Dimethylbenzidin  oder  o-Tolidin^ 

Ganz  in  derselben  Weise  gelingt  die  Reaction  auch  bei  unsymme- 
trisch substituirten  Azo-  bezw.  Hydrazobenzolen  ^^,  sowie  bei  beliebig  höher 
substituirten  Azobenzolen  mit  freien  ParaStellungen. 

In  yielen  Fällen  haben  sich  neben  den  stets  als  Hauptprodukt  auf- 
tretenden Benzidinen  auch  die  entsprechend  substituirten  Diphenylin- 
basen  isoliren  lassen. 


*  LAUBEWHEniBB,  Bcr.  8,  1625  (1875).  —  Schultz,  Ber.  17,  465  (1884). 

»  Gabbibl,  Ber.  9,  1407  (1876).  »  Ltmpricht,  Ann.  261,  311  (1891). 

*  GBIE88,  Ber.  7,  1609  (1874). 

*  P^ALj  Ber.  24,  8059  (1891). 

*  Ladth,  Compt  rend.  114,  1208  (1892).  —  Nobltino  u.  Foubneaux,  Ber.  30, 
2940  (1897). 

'  Schmitt  n.  Möhlau,  J.  pr.  [2]  18,  204  (1878). 

^  GoLDBCHMWT,  Ber.  11,  1626  (1878).  —  Buchka  u.  Schachtebeck,  Ber.  22, 
837  (1889).  —  Jacobsoh  n.  Fabun,  Ber.  28,  2558  (1895). 

»  Petbisw,  ZtBchr.  Chem.  1870,  265.  Ber.  6,  557  (1873).  —  Schultz,  Ber.  17, 
467  (1884). 

*•  Wbikbeeo,  Ber.  20,  3171—3178  (1887).  —  Hirach,  Ber.  23,  8222  (1890).  — 
Paal  u.  Fbitzweiler,  Ber.  26,  8598  (1892).  —  Jacobson,  Ber.  28,  2641  (1895). 


22  Bildung  von  Diphenylderivaten 


Die  von  Schultz  entdeckte  Bildung  des  Diphenjlins  als  Nebei 
Produkt  der  Benzidinumlagerung  liess  erwarten,  dass  in  allen  Fälle 
wo  nur  eine  Parasteile  zu  der  Hjdrazogruppe  des  als  Ausgangssubstaz 
dienenden  Hydrazokörpers  frei  wäre,  lediglich  die  Diphenylinbase  sie 
bilden  müsse,  da  für  die  Entstehung  einer  derartigen  Verbindung  ei 
solcher  Hydrazokörper  noch  geeignet  erscheint,  während  ein  Benzidi 
sich  daraus  in  normaler  Weise  nicht  mehr  bilden  könnte,  denn 


xY         VnH.NH./        \      kann  nur  geben     /        V/         YxH, 

NH, 

d.  h.  ein  Substitutionsprodukt  des  Diphenylins,  während  das  Erfordemiss 
zur  Bildung  des  Benzidinkörpers  die  Freiheit  der  ParaStellung  in  beiden 
Benzolkemen  ist. 

Dieser  Erwägung  folgend,  hat  man  die  durch  Eeduction  und  Be- 
handeln mit  sauren  Agentien  aus  den  in  einer  Parastellung  substituirten 
Azobenzolen  entstehenden  Basen  als  Verbindungen  aus  der  Gruppe  der 
Diphenylverbindungen  betrachtet,  bis  die  Bd.  II,  Th.I,S.  274  beschriebene 
„Semidinumlagerung"  aufgefunden  wurde.    Die  im  Anschluss  an  die 
Auffindung  dieses  neuen  Umlagerungsprocesses  unternommenen  systema- 
tischen Untersuchungen^  über  die  Umlagerung  von  Hydrazokörpem  mit 
verschiedenen  Parasubstituenten  haben  ergeben,  dass  die  Art  der  um- 
lagerung sehr  wesentlich  durch  die  Natur  des  Parasubstituenten  beein- 
flusst   wird.     Als  Hauptreaction  tritt  die  Diphenylumlagerung  bei  den 
Parasubstituenten  — N(CH3),  und  — O-CO-CHg  (im  letzteren  Fall  gleich- 
zeitig unter  Abspaltung  der  Acetylgruppe)  ein: 

NH, 


(CH^N-/         V-NH-NH-/ 

3 

N(CH,), 
NH, 

CH,.CO-0-/         \-NH-NH-/ 

3- 

-  (  \<  ■ 

NH,; 


OH 


stehen  Halogenatome  in  der  Parastellung,  so  findet  Diphenylumlagerang 
in  ungefähr  gleichem  Betrag  wie  Semidinumlagerung  statt.  Die  Sub- 
stituenten  — O-CgH^  und  — NH«CO-CHg  dagegen  lassen  ausschliesalich 
die  Semidinumlagerung  zu  Stande  kommen. 


Jacobson,  Ann.  SOSt,  290  (1898). 
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Gewisse  Parasubstituenten  aber  —  vor  allem  die  Carboxylgruppe  — 
können  bei  dem  Umlagerungsprocess  anch  abgespalten  werden  und  er- 
möglichen dann  dnrch  ihren  Austritt  die  Bildung  des  Benzidins: 


CO.H-/         \_NH-NH-/         \  — ►    NH,-/         V-/         \-NH, . 

Sind  beide  Parastellen  zur  Hydrazogruppe  besetzt,  so  kann  —  wenn 
keine  Abspaltung  bei  der  Umlagerung  erfolgt  —  weder  ein  Diamin  von 
Benzidinstellung,  noch  von  Diphenylinstellung  entstehen.  Man  könnte 
erwarten,  dass  in  solchen  Fällen  jeder  Benzolkern  JQ  ein  Ortho- Wasser- 
stofEatom  zu  den  Stickstoffatomen  wandern  lassen  kann: 

R  R 


R— /  VnH— NH-/         \-R >- 

I  I 

NH,     NH, 

doch   ist  ein  solcher  Reactionsverlauf  bisher  in  keinem  einzigen  Falle 

nachgewiesen^. 

Die  bisher  behandelten  synthetischen  Processe  zur  Herstellung  von 

Verbindungen    der  Dipbenylreihe   beruhen   sämmÜich   auf  dem  Princip 

der  Verkuppelung  zweier  schon  vorher  fertig  gebildeter  Benzolkerne  mit 

einander.     Eine  gleichzeitige   Bildung   eines   Benzolrings   findet   z.  B. 

bei  der  Synthese  von  Phenylisophtalsäure*  oder  3.5-Diphenyldicar- 

bonsäure, 

COOH 


O-O' 


COOH 

aus  Benzaldehyd  und  Brenztraubensäure  nach  der  DoEBNEB'schen  Iso- 
phtalsäure-Synthese  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  80)  statt  In  ähnlicher  Weise 
wird  durch  Gondensation  von  Nitromalonsäurealdehyd  mit  Benzylmethyl- 
keton  in  schwach  alkaUscher  Lösung  2-Oxy-5-nitrodiphenyl  ge- 
wonnen': 


^  Nachdem  TIubsr  [Ber.  26,  1019  (1892)]  für  die  aus  p-Azotolaol  entstehende 
Base  die  Constitution  eines  o-Semidins  nachgewiesen  hat,  dürften  auch  die  analog 
von  G.  ScHULTx  aus  p-Dichiorazobensol  und  p-Dibromazobenzol  erhaltenen  Basen 
[Ber.  17,  464 — 466  (1884)]  sich  als  o-Semidine  erweisen,  wofür  auch  schon  die  von 
Schultz  beobachtete  Bildung  eines  Azimids  aus  der  gebromten  Base  spricht. 

*  DoBBMKB,  Ber.  28,  2881  (1890);  24,  1750  (1891). 

'  Hux,  Ber.  38,  1241  (1900). 
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Abbau  complicirterer  mehrkerniger  Verbindungen 


CO 

C0H5 — CHj      CU( 

CHO    CHO 

CH 

NO, 


COH 
CeH,-C         CH 

Ir     in 

Y 

NO, 


An  die  beschriebenen  synthetischen  Processe  zur  Darstellung  toxi 
Diphenyl  und  seinen  Abkömmlingen  reihen  sich  diejenigen  Vorgänge  an, 
bei  welchen  die  Verbindungen  dieser  Gruppe  als  Abbauprodukte  com- 
plicirter  zusammengesetzter  mehrkerniger  Systeme  auftreten.  Es  wurde 
schon  S.  8  u.  10  auf  die  genetischen  Beziehungen  der  Diphensäure  zum 
Phenanthrenchinon  bezw.  Phenanthren,  sowie  auf  die  Verwandtschaft 
der  o-Phenylbenzogsäure  oder  Diphenylcarbonsäure(2)  zum  Diphenylen- 
keton  bezw.  Fluoren  hingewiesen.  Dieselbe  Reaction,  welche  vom  Phe- 
nanthrenchinon aus  zur  Diphensäure  führt,  liefert  bei  ihrer  Anwendung 
auf  substituirte  Phenanthrenchinone  entsprechend  substituirte  Diphen- 
säuren^;  ebenso  entstehen  aus  substituirten  Diphenylenketonen  die  Deri- 
vate der  o-Phenylbenzo8säure*. 

Von  weiteren  Uebergftngen  ans  der  Phenanthrenreihe  in  diejenige  des  Di- 
phenyls  ist  der  folgende  von  theoretischem  Interesse. 

Das  Monozim  des  Phenanthrenchinons'  von  der  Formel  I  erleidet  unter 
dem  Einflnss  von  Salzsflure  die  sogenannte  Beckmann 's  che  Umlagerang  (vgL 
Bd.  I,  S.  391;  Bd.  11,  Tb.  I,  8.505—506),  d.  h.  die  Gruppe  C:NOH  wird  umge- 
wandelt in  CO*NH— .  Es  entsteht  mithin  durch  Einschiebung  eines  Stickstoff- 
atoms in  den  Chinonring  des  Phenanthrenchinons  die  Verbindung  der  Formel  II: 


CO 


l:NOH 


II: 


COXH 

CO 

I 


Dieser  Körper  ist  nichts  anderes  als  das  Imid  der  Diphensfture,  aus  welchem 
durch  Verseifung  die  Säure  selbst  gewonnen  werden  kann. 

Wie  das  Diphenyl  bei  der  Oxydation  unter  Zerstörung  eines  Benzolkems  in 
Benzoesäure  übergeht,  so  lassen  sich  aus  mehrfach  phenylirten  Benzolen  durch 
theilweisen  Abbau   Diphenylcarbonsäuren  gewinnen*.     So   liefert  das  p-DiphenjI- 


*  OsTBRMAYER,  Bcr.  7,  1091  (1874).  —  Struve,  Ber.  10,  75  (1877).  —  Stbas- 
BüRQBB,  Ber.  16,  2347  (1883). 

*  Stadel,  Ber.  28,  111  (1895).  —  Grabe  u.  Schestaxow,  Ann.  284.  806  (1895> 
—  Heyl,  Ber.  31,  8033  (1898).     J.  pr.  [2]  59,  456,  461,  462  (1899), 

>  Wboerhoff,  Ber.  21,  2356  (1888).    Ann.  262,  14-43  (1889). 

*  Schultz,  Ann.  174,  218  (1874).  —  Schmidt  u.  Schultz,  Ann.  203,  182  (1880). 
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benaol     / 

> 

-C 

\— /           \    als   erstes   Oxydationsprodukt  Diphenyl- 

carbon8ftiire(4) 

— / 

\ 

(_)-(_}-'^'- 

• 

welche  bei  weiterem  Angriff  oxydirender  Mittel  in  Terephtalßäure 

COOK-/        \-COOH 

Übergeführt  werden  kann. 

Endlich  hat  sich  der  Ahhan  hochmolecularer  Kohlenwasserstoffe,  wie  des 
Retena  \  za  Diphenjlahkömmlingen  ab  geeignet  zur  Constitutions-Ermittelang  dieser 
Kohlenwasserstoffe  erwiesen,  weshalh  hei  Besprechung  der  letzteren  auf  diese  Beac- 
tionen  zorückzakommen  sein  wird. 

Specielle  üebersicht  der  Verbindungen   der  Diphenylgruppe. 

Ihs  Biphenyl  und  seine  Homologen. 

Die  Kohlenwasserstoffe  der  Diphenylreihe  besitzen  die  allgemeine 
Formel  C,jH,n_i4;  sie  sind  unzersetzt  destiUirbar  und  grösstentheils  bei 
ge wohnlicher  Temperatur  flüssig,  mit  Ausnahme  der  folgenden  Glieder, 
welche  höhere  Schmelzpunkte  aufweisen: 


Biphenyl  (  /"\  /  »  Schmelzpunkt 


70.5* 


'•'■•"S.tÄ'""  cb.-<3h<3-oh.        ,         m. 


2.5.2'.  5'-Tetramethyl- 
diphenyl 
(Di-p-xylyl) 


\2b^ 


Es  zeigt  sich  also  bei  diesen  homologen  Körpern  ein  scheinbar 
rejgelloses  Ansteigen  und  Sinken  der  Schmelzpunkte.  Im  Gegensatz 
hierzu  findet  bei  den  Siedepunkten  mit  steigendem  Moleculargewicht  ein 
regelmässiges  Anwachsen  statt 

Der  wichtigste  Repräsentant  der  Gruppe  ist  das  Diphenyl  selbst 
(TgL  Tabelle  Nr.  72).  Es  bildet  glänzende  Blätter  oder  monokline  Tafeln. 
Das  specifische  Gewicht  beträgt  in  festem  Zustande  1-165.  Es  löst  sich 
ziemlich  leicht  in  Alkoholen. 


Bambbboes  n.  Hookbb,  Ber.  18,  1035  (1885). 
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Diphmyl,  Hcdogen-,  Nitro-  und  Sulfo-Derwate 


Darstellung ^  Die  Dämpfe  von  in  einem  gerftomigen  Kolben  im  Wasserba 
zum  Sieden  erhitztem  Benzol  werden  durch  eine  in  einem  gut  heizenden  Va 
brennungsofen  auf  starke  Rothgluth  erhitzte  eiserne  Rohre  geleitet,  welche  mi 
Bimssteinstücken  angefüllt  ist  Wenn  alles  Benzol  abdestillirt  ist,  giebt  man  da 
Destillat  wieder  in  den  Kolben  zurück  und  lässt  die  Dämpfe  von  Neuem  die  JSdiin 
passiren. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  das  Diphenyl,  seine  wicbtigsten 
Halogen-,  Nitro-  und  Sulfo- Derivate  und  seine  Homologen  zusanunen- 
gestellt 

Tabelle  Nr.  72. 


Formel 


Bezeichnung 


Schmelz- ;      Siede- 
punkt    '      pnokt 


Ci.HgCl 

C^gOgCl 

C„H^C1 

CijUgBr 

GifH^Br 

CifHeCl, 

CtaHgBr, 

CifHgJ, 

CijHgF, 

C»H,(NO,), 

Ci,He(NO,), 

C»H,(NO,).Br 

CxtH8(N0,).Br 

C„H8(S0,H), 

C,,He(SOaH), 

CijH^'CH, 

CijHo'CHs 

CifHgCCHa), 
CijHgCCHg), 
CjaHgCCHj), 

C„Hfl(CHg)4 


DiphenyP-" •. 

2-Chlordiphenyl>» 

3-Chlordiphenyl" 

4-Chlordiphenyl»»-"->* 

2-Bromdiphenyl'* 

4-Bromdiphenyl  "•*• 

4. 4'-Dichlordiphenyl  •'-•«• 

4.4'-Dibromdiphenyl»»*o 

4.4'-Dijoddiphenyl*» • 

4.4'.Difluordiphenyl"-** 

2-Nitrodiphenyl**'** 

4-Nitrodiphenyl*'~*<» 

2.2'-Dinitrodiphenyl"-" 

2.4'-Dinitrodiphenylw" 

4.4'-Dinitrodiphenyl*«" 

2-Nitro-4'-bromdiphenyl"-** 

4-Nitro-4'-bromdiphenyl  *' 

Diphenyl-2.2'-di8ulfo8äure" 

Diphenyl-4.4'-disulfoBäure  *•""•* 

2-Methyldiphenyl  (o-Phenyltolyl)««~«*  .  . 
3-Methyldiphenyl  (m-Phenyltolyl)«*-«'  .  . 
4-Methyldiphenyl  (p-Phenyltolyl)"-"^^  .  . 
2.2'-Dimethyldiphenyl  (Di-o-tolyl)"~"  .  . 
S.a'-Dimethyldiphenyl  (Di-m-tolyl)»«'»-^*  . 
4.4'-Dimethyldipbenyl  (Di-p-tolyl)^*-"  .     . 

3-AethyldiphenyP® 

2.5.2'.  ö'-Tetramethyldiphenyl  (Di-p-xylyl)  ^» 


70. 5« 
34» 
89  <> 
75-5<» 

89« 

148  0 

164» 

202  <> 

88— 89» 

87  0 
118» 
124» 

98.5» 
233» 

65» 
173» 

72.6» 


-2-3» 

121» 
125» 


254  • 

267 — 26S  • 

282® 
296— 29S* 

310« 

315  • 
355-360» 

254-255» 
320» 
340» 


258-260» 
272-277« 
263— 267  • 

272» 
280-281* 

283— 284» 


Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  72.  *  Dumas,  J.  pr.  14,  214  (1838).  - 
"  Pelletier  u.  Walter,  Pooo.  44,  81  (1838).  —  •  Chancel,  Jb.  1849,  326.  - 
*  Laüreijt  u.  Chancel,  Jb.  1849,  327.  —  »  Chancel,  Ann.  80,  287  (1851).  —  •  Frrno, 
Ann.  121,  363  (1862);  132,  201  (1864).  —  ^  Berthelot,  Ztschr.  Chem.  1868,  707.  - 
»  Brönner,  Ann.  151,  50  (1869).  —  •  Schultz,  Ann.  174,  205  (1874).  —  »»  Pimo  u. 


»  Schultz,  Ber.  9,  547  (1876).  —  Hübner,  Ann.  209,  339  (1881).  —  Apparat: 
La  Coste  u.  Sororr,  Ann.  230,  5  (1885). 
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BOcHXER,  Ber.  8,  22  (1875).  —  »*  Chbistomamos,  Ber.  9,  83  (1876).  —  "  Schultz, 
Bcr.  9,  547  (1876).  —  »  Abeuaiiz,  Ber.  9,  912  (1876).  —  "  Abohheim,  Ber.  9,  1898 
(1876).  —  "  Bodewig,  Jb.  1879,  876.  —  "  Amschütz  u.  Schultz,  Ann.  196,  48 
(1879).  —  "  SifiTH,  Ber.  12,  722  (1879).  —  *•  Calderok,  Jb.  1880,  372.  —  »•  Schböder, 
Bcr.  14,  2516  (1881).  —  «•>  Hübhsr,  Ann.  209,  839  (1881).  —  "  Schulze,  Ber.  17, 
1204  (1884).  —  "  Schiff,  Ann.  223,  262  (1884).  —  "  La  Costb  u.  Sobgeb,  Ann. 
230,  5  (1885).  —  «*  Bbbthelot  u.  Vieille,  Ann.  eh.  [6]  10,  448  (1886).  —  •»  Cul- 
MAinf  n.  Gariobowbky,  J.  pr.  [2]  40,  97  (1889).  —  ««  Gattebmaiik,  Ber.  23,  1226  (1890). 

—  •'  MöHLAU  u.  Bebqeb,  Ber.  26,  1997  (1893).  —  "  Eykman,  Rec.  trav.  chim.  12, 
185  (1893).  —  ••  Bambbbger,  Ber.  28,  406  (1895);  30,  369  (1897).  —  *<>  Knövenaoel, 
Her.  28,  2049  (1895)  —  •*  Kbamebs,  Ann.  189,  142  (1877).  —  "  Pfankuch,  J.  pr. 
[2]  6,  106  (1873).  —  »•  Schultz,  Ann.  174,  209  (1874).  —  •*  Bambebqbb,  Ber.  29,  465 
(1896).  —  •*  Schultz,  Schmidt  u.  Strassrb,  Ann.  207,  363  (1881).  —  ••  Schultz, 
Ann.  174,  207  (1874).  —  "  Kbamebs,  Ann.  189, 138, 145  (1877).  —  "  Gbiess,  Jb.  1866, 
463.  —  *•  Schmidt  u.  Schultz,  Ann.  207,  339  (1881).  —  *<»  Fittio,  Ann.  182,  204 
(1880).  —  *»  Schmidt  u.  Schultz,  Ann.  207,  333  (1881).  -  "  Wallach,  Ann.  235,  271 
(1886).  —  *'  Wallach  u.  Heusler,  Ann.  243,  234  (1888).  —  **  Valentineb  u.  Schwarz, 
D.R.-Pat  Nr.  96  153.  —  *»  Hübner,  Ann.  209,  341  (1881).  —  *«  Schultz,  Schmidt  u. 
&TRA88ER,  Ann.  207,  852  (1881).  —  *^  Schultz,  Ann.  174,  210  (1874).  —  «  Kühlino,  Ber. 
28, 42  (1895)l  —  «*  Bamberoer,  Ber.  28,  404  (1895).  —  ^^  Bambbbger  u.  Kraus,  Ber.  29, 
278  (1896).  —  "  Taubeb,  Ber.  24, 197  (1891).  —  "  Täubeb,  Ber.  25,  133  (1892).  — 
"  Pnno,  Ann.  124,  276  (1862).  —  ^  Schultz,  Ann.  174,  221  (1874).  —  "  Schultz, 
Ann.  174,  220  (1874).  —  *«  Schultz,  Ann.  207,  351  (1881).  —  "  Schultz,  Ann. 
174,  218  (1874).  —  »•  Ximpbicht,  Ann.  261,  327  (1891).  —  "  Fittig,  Ann.  132,  209 
(1864).  —  *®  Ehqelhabdt  u.  Latscuinoff,  Ztschr.  Chem.  1871,  260.  —  ^^  Gabbiel  u. 
Dbutscb,  Ber.  13,  890  (1880).  —  "  Babbieb,  Ber.  7,  1548  (1874).  —  •>  Jacobson, 
Ber.  28,  2551  (1895).  —  •*  Oddo  u.  Cubatolo,  Gazz.  chim.  25  I,  132  (1895).  — 
•*  Adam,  Ann.  eh.  [6]  16,  242  (1888).  —  ••  Pebbibb,  Bull.  [3]  7,  181  (1892).  — 
^  Jacobson,  Ber.  28,  2547  (1895).  —  •»  Carnelley,  Jb.  1876,  419.  —  •«  Cabnelley, 
Jooni.  Soc.  37,  706  (1880).    —    »<>  Oddo  u.  Curatolo,  Gazz.  chim.  25  I,  130  (1895). 

—  "  Fittig,  Ann.  139,  178  (1866).  —  "  Jacobson,  Ber.  28,  2565  (1895).  —  "  Schätz, 
Bcr.  17,  468  (1884).  —  »*  Stolle,  Ber.  21,  1096  (1888).  —  "  Zincke,  Ber.  4,  396 
(1871).  —  ^»  LuGiNiNB,  Ber.  4,  514  (1871).  —  "  Weilbb,  Ber.  29,  111  (1896);  32, 
1056  (1899).  —  '•  Adam,  BuU.  47,  689  (1887);  49,  101  (1888).  -*  '^  Jacobsbn,  Ber. 
14,  2112  (1881).      ' 

Phenole  und  Chinone  der  Diphenylreihe, 

Die  Darstellangs weisen  der  hydroxylirten  Diphenylderivate,  soweit 
dieselben  auf  dem  Zusammenschweissen  zweier  einfacher  Benzolkerne 
durch  Alkalischmelze  oder  durch  Oxydation  beruhen,  sind  schon  im 
allgemeinen  Theil  dieses  Kapitels  (S.  15)  gegeben  worden.  Daran  reihen 
sich  noch  einige  Methoden  zur  Herstellung  dieser  Verbindungen,  welche 
den  Darstellungsweisen  der  Phenole  der  Benzolreihe  nachgebildet  sind, 
wie  das  ^ümkochen'*  der  Diazo Verbindungen  ^  und  das  Schmelzen  der 
Sulfosauren  mit  Alkali*  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  360). 

*  Gbiess,  Jb.  1866,  461.  —  Schmidt,  Schultz  u.  Stbassbr,  Ann.  207,  357  (1881). 

—  HffBMBB,  Ann.  200,  348  (1881).  —  Haussbbmavn  u.  Teichmann,  Ber.  27,  2107  (1894). 

*  Latschotopf,  Beilstein  3.  Aufl.,  2.  Bd.,  S.  894.  —  Enoblhabot  u.  Latscbinofp, 
Ztschr.  Chem.  1871,  261.  —  Döbneb,  Ber.  9,  130,  272  (1876). 
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Ein  specielleres  Interesse  beanspruchen  von  den  hierher  gehörigen 
Verbindungen  diejenigen,  welche  eine  höhere  Anzahl  von  Hydroxyl- 
gruppen enthalten  und  aus  den  substituirten  Phenolen^  speciell  den  mehr- 
fach hydroxylirten  Benzolen  durch  Schmelzen  mit  Alkali  oder  durch  die 
Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  gewonnen  werden  können  (vgl.  S.  15> 

So  entsteht  ein  Tetraoxydiphenyl,  dasSappanin,  Ci3Hg(0H)^,  beim 
Verschmelzen  des  Sappanholzextracts  mit  Natron  ^  Als  Nebenprodukte 
treten  dabei  Resorcin  und  Brenzkatechin  auf,  und  man  wird  nicht  fehl 
gehen,  wenn  man  die  Entstehung  des  Sappanins  auf  das  Vorhandensein 
dieser  Dioxybenzole  zurückführt,  durch  deren  Gondensation  unter  dem 
Einfluss  des  schmelzenden  Natrons  das  Tetraoxydiphenyl  entstehen  kann. 

Ein  Oxydationsvorgang  liegt  ferner  der  Bildung  des  Cedrlrets  oder 
COrullgnons  zu  Grunde.  Diese  charakteristische  Verbindung  —  dunkel- 
blaue, in  den  meisten  Lösungsmitteln  unlösliche  stahlblaue  Nadeln, 
welche  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  zu  einer  intensiv  kornblumen- 
blauen Flüssigkeit  lösen  —  wurde  zuerst  bei  der  Holzessigfabrikation 
aufgefunden  ^  Sie  scheidet  sich  als  blauschillemde  Haut  auf  dem  Holz- 
essig ab,  wenn  dieser  zur  Reinigung  mit  etwas  Kaliumbichromat  ver- 
setzt stehen  gelassen  wird.  Bei  Anwesenheit  grösserer  Mengen  sinkt  die 
Substanz  zu  Boden  und  bildet  eine  violettblaue  Masse,  welche  durdi 
Umkrystallisiren  aus  Phenol  gereinigt  werden  kann. 

Das  Destillat  des  Buchen-  oder  Birken-Holzes,  aus  welchem  der 
Holzessig  gewonnen  wird,  enthält  nun  den  Dimethyläther  des  Pyrogallols^ 
CeHjCOHXO-CHj)^  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  424),  welcher  —  mit  einem 
Oxydationsmittel  wie  Kaliumbichromat  behandelt  —  gleichfalls  CöruL'gnon 
en^tehen  lässt^  Es  unterliegt  daher  keinem  Zweifel,  dass  auch  das 
aus  dem  Holzessig  gebildete  Produkt  diesem  Vorgang  seine  Entstehung 
verdankt  Die  Oxydation  des  Pyrogalloldimethyläthers  besteht  nicht  nur 
in  einem  Zusammenschweissen  zweier  Pyrogallolreste,  sondern  es  findet 
noch  eine  weitergehende  Einwirkung  des  Oxydationsmittels  statt,  derart, 
dass  die  freien  Hydroxylgruppen  in  chinonartig  gebundene  Sauerstoflf- 
atome  übergehen ,  so  dass  man  dem  Cörulignon  die  folgende  Formel 
beilegen  kann: 

(CHsO).^  \0CH,), 

seine  rationelle  Bezeichnung  wäre  also:  Tetramethyläther  des  Tetra- 
oxydiphenochinons. 

Das  Cörulignon  liefert  beim  Erhitzen  mit  2  Mol.  einer  aromatischen  primfiren 
Base  blaue  Farbstoffe ,  von  denen  der  mit  Anilin  erhaltene  einfachste  Repräsentant 

^  ScHBEDBB,  Ber.  6,  572  (1872). 

'  LiBBERMANN  (Lettenmayeb),  Ann.  160,  221  (1873). 

»  HoPiiANN,  Ber.  U,  333  (1878). 

*  Liebermann,  Ann.  169,  231  (1873). 


chinonartige  Dipkenylderivate.  29 


den  Namen  „Lignonblau''  erhalten  hat    Ein  technischer  Werth  kommt  diesen  Färb- 
Stoffen  nicht  za^ 

Durcli  Eeduction  wird  das  Cörulignon  in  ein  Hydroderivat,  das 
Hydrocörulignon  verwandelt,  aus  welchem  es  nach  Art  der  Ghinone 
der  Benzolreihe  schon  darch  gelinde  Oxydationsmittel,  ja  selbst  durch 
den  Sauerstoff  der  Luft  regenerirt  wird^.  Die  Entmethylirung  des  Hydro- 
cöralignons  führt  zu  einem  Hexaoxydiphenyl  der  Formel 

(HO),CeH,-.C.H,(OH),. 

Auch   diese  letztere  Verbindung  zeigt  die  Fähigkeit,  durch  Oxydations- 
mittel in  einen  chinonartigen  Körper 

(HOW  .(OH), 


\, 


0^ 


CeHg-  CeH]« 


das  Tetraoxydiphenochinon^y  überzugehen,  welches  gleich  dem  Cöru- 
lignon blau  gefärbt  ist 

Für  die  Constitution  des  Cörulignons  wird  man,  der  heutigen  Auf- 
fassung der  Chinone  als  Carbonylverbindungen  (Bd.  II,  Th.  I,  S.  439) 
entsprechend,  die  obige  Formel  als  den  treffendsten  Ausdruck  ansehen; 
und  zwar  ist  es  am  wahrscheinlichsten,  dass  sich  die  beiden  Chinon- 
sauerstoffatome  in  den  Stellungen  4  und  4'  befinden,  denn  auch  das 
aus  Benzidin  hergestellte  4.4'-Diphenol  oder  Dioxydiphenyl  löst  sich 
in  concentrirter  Schwefelsäure,  welche  eine  Spur  üntersalpetersäure  ent- 
hält, mit  blauer  Farbe,  und  aus  dem  Tetrabromderivat  dieses  Diphenols 
erzeugen  Oxydationsmittel  ein  tetrabromirtes  Diphenochinon.  Dem 
Orundkörper  dieser  Klasse  von  Verbindungen  wird  man  daher  die  fol- 
gende Formel  beilegen  können: 

H      H        H      H 


H      H         H      H 


Die  Abkömmlinge  dieses  hypothetischen  einfachsten  Chinons  der 
Diphenylreihe  zeigen,  wie  wir  gesehen  haben,  die  den  eigentlichen 
Chinonen  eigene  leichte  Hydrirbarkeit,  und  die  entstandenen  Hydro- 
produkte  werden  mit  grösster  Leichtigkeit  wieder  in  die  Ausgangs- 
materialien zurückverwandelt  Die  den  Chinonen  der  Benzolreihe  eigene 
gelbe  Farbe  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  441)  sehen  wir  beim  Cörulignon  und 
dem  Tetraoxydiphenochinon  zu  Blau  vertieft  Diese  Eigenschaften  sind 
ako  nicht  an  das  Vorhandensein  zweier  Carbonylgruppen  in  einem  und 
demselben   Benzolkem   gebunden,    vielmehr   scheint   es   die   eigenartige 

^  Lrhsbhamh  u.  Flataü,  Ber.  30,  284  (1897).  —  Libbebhann  u.  Ctbülsci,  Ben 
31,  615  (1898). 

*  LiSBXBMAjnr,  Ann.  169,  226  (1878). 

*  LmBRMANN,  Ann.  169,  289  (1873).  >-  Liebcrhann  u.  Büro,  Ber.  9,  1887  (1876). 
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Säuren  der  Diphenylreihe. 


Lagerung  der  Bindungen  im  Benzolkem  in  Verbindung  mit  der  An- 
wesenheit zweier  negativer  Gruppen  in  p-Stellung  zu  sein,  welche  dieses 
Verhalten  bedingt. 

Auch  solche  Chinone  der  Diphenylreihe  sind  bekannt,  welche  die 
Constitution  wahrer  p-Chinone  aufweisen.  Durch  Oxydation  des  Tolu- 
hydrochinons  und  weitere  Umwandlung  des  zuerst  entstandenen  Körpers 
wurde  ein  Diphenylderivat  erhalten,  welches  man  als  Ditoluchinon 
bezeichnen  kann^: 


CH,-C 

CO 

CO    C-CH. 

ch/ 

>-< 

\      r^ 

\ 

-/h 

OH    CO 

während  ein  nur  in  einem  Benzolkem  chinonartig  constituirtes  Diphenyl- 
derivat, das  Phenylbenzochinon,  aus  dem  Phenylnitrosophenol  (vgl 
S.  17)  bezw.  aus  dem  entsprechenden  Phenylnitrophenol  (S.  23 — 24)  durch 
üeberführung  in  Phenylamidophenol  und  Oxydation  des  letzteren  entsteht*: 


C.H, 


CeH,- 


Säuren  der  Diphenylreihe. 

Von  den  Darstellungsweisen  der  Diphenylcarbonsäuren  sind  einige 
bereits  angeführt  worden  (vgl.  S.  10,  21,  23 — 25),  so  namentlich  die- 
jenigen, welche  auf  der  Oxydation  complicirterer  Ringsysteme  beruheiL 
Hinzuzufügen  ist  hier  erstens  die  Methode  der  Oxydation  von  homologen 
Diphenylen  ohne  Sprengung  des  Diphenylkerns ',  ferner  die  Gewinnung 
von  Nitrilen,  welche  zu  den  entsprechenden  Säuren  verseift  werden 
können,  durch  Destillation  der  Diphenylsulfosäuren  mit  Cyankalium  oder 
Ferrocyankalium  *  oder  durch  Behandlung  der  Diazo Verbindungen  mit 
Kaliumkupfercyanür^;  endlich  gelingt  die  Einführung  einer  Carboxyl- 
gruppe  in  die  Kohlenwasserstoffe  der  Diphenylreihe  durch  Behandeln  mit 
Carbaminsäurechlorid    und    Aluminiumchlorid,    wobei    in    erster 


»  NiETZKi  u.  Bernhard,  Bcr.  31,  1336  (1898).  —  Vgl.  Nietzki,  Ber.  11,  1280 
(1878).  —  NöLTiNG  u.  Werner,  Ber.  23,  3247  (1890). 

»  BoRSCHE,  Ber.  32,  2937  (1899).  —  Hill,  Ber.  33,  1241  (1900). 

*  Carnelley,  Ber.  8,  1467  (1875).  Jb.  1877,  384.  —  Döbner,  Ber.  9,  272 
(1876).  —  Adam,  Bull.  49,  98  (1888).  —  Perrier,  Bull.  [3]  7,  182  (1892).  —  Jacob- 
son, Ber.  28,  2547,  2552,  2555  (1895).  —  Oddo  u.  Curatolo,  Gazz.  chim.  261, 
138  (1895). 

*  Döbner,  Ann.  172,  111,  116  (1874).  —  Rassow,  Ann.  282,  141  (1894). 

*  Kaiser,  Ann.  257,  100  (1890). 
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die  Säareamide    entstehen^    (vgl.   über   diese   Methoden   Bd.  II,  Th.  I, 
8.  531  ff.). 

Auf  die  Condensationserscheinungen,  welche  die  in  o-Stellnng  zur 
gemeinsamen  Bindung  der  Benzolkeme  carboxylirten  Diphenyle  zeigen, 
indem  sie  in  Derivate  des  Diphenylenketons 


übergehen,  ist  schon  früher  (S.  8  u.  10)  hingewiesen  worden. 

BiphenyIearbonsSiiTe(2),  o-Phenylbenzoes&nreS  C^K^-G^U^CO^H, 
entsteht  ausser  nach  anderen  Methoden  auch  durch  Schmelzen  des  Di- 
phenylenketons mit  Kali: 

C«H4y  CeHg 

I        >C0  +  KOH  =    i 

CJä/  ÖeH^COOK 

Die  Sänre  bildet  kleine  Nädelchen,  welche  bei  110—111*^  schmelzen, 
und  siedet  bei  343 — 344*^.  Durch  Auflösen  in  Vitriolöl  wird  das  Di- 
phenylenketon  zurückgebildet,  während  bei  der  Destillation  des  Calcium- 
salzes  mit  Calciumhydroxyd  neben  dem  gleichfalls  entstehenden  Diphe- 
nylenketon  Diphenyl  auftritt  Die  Destillation  des  Galciumsalzes  der 
Säure  mit  ameisensaurem  Calcium  liefert  den  o-Phenylbenzaldehyd', 
C^H,— CeH^CHO. 

]>iphenyldicarbon8&iire(2.2%  DiphensSure%  ROJC-G^U^-G^K^^CO^R, 
entsteht  bei  der  Oxydation  von  Phenanthren  oder  Phenanthrenchinon 
mit  Chromsauregemisch  oder  beim  Kochen  von  Phenanthrenchinon  mit 
alkoholischer  Kalilauge.  Sie  bildet  Blättchen  oder  monokline  Säulen 
Tom  Schmelzpunkt  228 — 229®  und  sublimirt  unzersetzt  in  Nädelchen. 
Beim  Glühen  mit  gebranntem  Kalk  bildet  Diphensäure  Kohlensäure 
und  Diphenylenketon,  mit  gelöschtem  Kalk  spaltet  sie  sich  in  Kohleu- 

<  Gattesmanh,  Ber.  32,  1120  (1899). 

"  Prmo  u.  Obtbskatsb.  Ann.  166,  374  (1873).  —  Schmitz,  Ann.  193,  120 
M878).  —  Richter,  J.  pr.  [2]  28,  305  (1883).  —  Kaiser,  Ann.  257,  99  (1890).  — 
Picm  IL  Akkersmitu,  Ann.  266,  143  (1891).  —  Grabe  u.  Bateanu,  Ann.  270,  259 
(1S93).  —  Jacx>B80K,  Ber.  28,  2552  (1895). 

*  Fahto,  Monatsh.  19,  584  (1898). 

*  Prmo  u.  Osteriiater,  Ann.  166,  367  (1873).  —  Anschütz,  Ber.  10,  326,  1884 
(1877).  —  ScRiOTz,  Ann.  193,  116  (1878).  —  Hummel,  Ann.  193,  129(1878).  —  An- 
bchCtz  u.  Schultz,  Ann.  196,  50  (1879).  —  Bodewig  u.  Howe,  Jb.  1879,  727.  — 
SciuLTi,  Ann.  196,  21  (1879);  203,  97  (1880).  —  Grabe  u.  Menschino,  Ber.  13, 
1802  (1880).  —  Calderow,  Jb.  1881,  842.  —  Merz  u.  Weite,  Ber.  16,  2872  (1883). 
-  Ostwald,  J.  pr.  [2]  32,  369  (1885).  —  Grabe  u.  Aubin,  Ber.  20,  845  (1887). 
Ana.  247,  257,  268  (1888).  —  Hasselbach,  Ann.  243,  251  (1888).  —  Weoerhopp, 
Ber.  21,  2856  (1888).  Ann.  262,  14  (1889).  —  Jacobson,  Ber.  28,  2555  (1895).  — 
Grabe  a  Schestakow,  Ann.  284,  306  (1895). 
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Säure  und  Diphenyl.  Acetylchlorid  oder  analoge  Mittel  führen  die  Säure 
in  ihr  Anhydrid 

^e^A 9*^* 

CO-0— 60 

üher^  welches  kleine,  bei  217^  schmelzende  Nadeln  bildet  Durch  Er- 
hitzen des  primären  oder  secundären  Ammoniumsalzes  oder  der  Amid- 
säure  entsteht  das  Diphensäureimid  (glänzende  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 219—220^,  welches  sich  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  auf  100« 
in  das  isomere  Diphenylenketoncarbonsäureamid  umlagert: 

C0H4 ^6^4  ^tk^A — CeHj 

ÖO-NH-CO  ^  CO 1   CONH,  ' 


a-0xydipheiiylcarbon8äiire(2'),  HO  C^H^— C^^H^COgH,  entsteht 
beim  Schmelzen  von  Oxydiphenylenketon  mit  Kali  neben  der  isomereo 
2.6-Säure: 

OH 


COOH  COOK 

Die  freie  Säure  ist  nicht  beständig,  sondern  geht  bei  der  Abscheidung 
aus  ihren  Salzen  sofort  in  ihr  inneres  Anhydrid  oder  Laoten  über: 
OH 


.-/  )    -H,0   = 


COOH  CO — 0 

Das  Diphenylcarbonsäurelacton  bildet  Nadeln,  die  bei  92- 5®  schmelzen; 
es  destiUirt  theilweise  unzersetzt^ 

AmidO'  und  A%o "Verbindungen  der  Diphenylgruppe, 

Von  allen  Verbindungen  der  Diphenylreihe  beanspruchen  die  Amido- 
körper  und  unter  diesen  speciell  die  Abkömmlinge  des  4.4'-Di- 
amidodiphenyls   oder   Benzidins   das   grösste   Interesse,   weil,  wie 

^  Grabe  u.  Schestakow^  Ann.  284,  806—824  (1895). 
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schon  firüher  erwähnt  wurde  (vgl  S.  12),  diese  Basen  als  Componenten  von 
Azoüeurbstoffen  Ton  der  Farbstoffindastrie  hoch  geschätzt  werden.     Die ' 
dnrch  Diazotiren  des  Benzidins  und  seiner  Derivate  entstehenden  Ver- 
bindungen Tereinigen  sich  mit  Aminen,  Phenolen  und  deren  Abkömm- 
ÜDgen  zu  Disazofarbstoffen  der  Formel 

XN  :  NCeH^-CeH^-N :  N- Y, 

deren  hoher  technischer  Werth  auf  ihrer  Eigenschaft  beruht,  die  un- 
geheizte vegetabilische  Faser  anzufärbend  Sie  gehören  also  zur  Klasse 
der  Substantiven  Baumwollfarbstoffe  (vgl  Bd.  II,  Th.  I,  S.  268). 
Nach  einem  ihrer  am  längsten  bekannten  Repräsentanten  —  der  aus 
diazotirtem  Benzidin  und  Naphtionsäure  gebildeten,  ,,Congo<'  genannten 
Combination  —  werden  diese  Substanzen  auch  als  Farbstoffe  der 
Congoreihe  bezeichnet.  Sie  lassen  sich  in  zwei  Klassen  zerlegen,  in 
einfache  und  gemischte  Disazofarbstoffe,  je  nachdem  die  mit  dem 
Tetrazodiphenykest  gekuppelten  Gruppen  X  und  Y  identisch  oder  unter 
einander  verschieden  sind.  Die  Körper  der  erstgenannten  Farbstoff- 
gruppe werden  erhalten,  indem  man  auf  1  Mol.  Tetrazodiphenyl  2  Mol. 
des  Amins  oder  Phenols  zur  Einwirkung  bringt,  während  die  gemischten 
Disazoverbindungen  durch  successive  Vereinigung  des  Tetrazokörpers  mit 
1  MoL  einer  Azocomponente  X-H  und  darauf  mit  1  Mol.  einer  anderen 
Componente  T-H  entstehen.  Hierbei  wird  zunächst  ein  Zwischenkörper 
gebildet,  welcher  einerseits  die  Azogruppe  — N:N*X,  andererseits  noch 
eine  fireie  Diazogruppe  enthält  und  mithin  befähigt  ist,  mit  einem 
weiteren  Molecül  eines  Amins  oder  Phenols  zu  einem  Disazokörper 
X-N ;  N-CjH^ — CgH^-N :  N-Y  zusammenzutreten. 

Die  werthvolle  Eigenschaft  der  Diamine  der  Diphenylreihe,  Sub- 
stantive Baumwollfarbstoffe  jzu  liefern,  kommt  nun  in  erster  Linie  den 
Abkömmlingen  des  Benzidins: 


-o-o- 


NH, 


zu',  während  das  neben  dem  Benzidin  durch  ümlagerung  des  Hydrazo- 
benzols  entstehende  Diphenylin 


NH, 

diese   Eligenschaft   in    viel    geringerem   Grade   zeigt     Aber  nicht   alle 
Benzidinabkömmlinge  besitzen  die  Fähigkeit,  brauchbare  Farbstoffe  zu 


^  Besfiglich  der  Verwendung  von  Benzidinfarbstoffen  im  Zeogdruck  vgl.  Steih, 
Ztochr.  f.  angew.  Ohem.  1898,  897. 

«  Vgl  Bsuvm  u.  Witt,  Bor.  20,  1029  (1887).  —  Nöltino  u.  Wbrhib,  Ber. 
23,  3268,  8266  (1890).  —  Tauber,  Ber.  24,  199  (1891). 

▼.  Msrat  u.  Jaoobwk,  org.  Chem.  II.  2.  3     (October  00.) 
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liefern;  diese  Fähigkeit  ist  vielmehr  abhängig  von  der  Stellung  der 
ausser  den  Amidogruppen  im  Diphenylmolecül  befindlichen  Substituenten, 
und  zwar  hat  sich  die  folgende  Gesetzmässigkeit  ergeben: 

Technisch  werthvolle  Benzidinfarbstoffe  werden  erhalten 
aus  Benzidinderivaten,  welche  einen  oder  zwei  Substituenten 
in  Ortho-Stellung  zu  den  Amidogruppen  enthalten,  also  aus  den 
Verbindungen  der  Formel 

NH,-/        V/         V-NH,        und         NH,-/         V/         \-NH,. 

I  I  I 

R  RR 

Substituenten,  welche  sich  in  Meta-Stellung  zu  den  Amido- 
gruppen befinden,  schwächen  dagegen  im  Allgemeinen  die 
Fähigkeit,  Substantive  Farbstoffe  zu  bilden,  ab  l  Befindet 
sich  aber  ein  zweiwerthiger  Substituent  in  den  beiden  Meta- 
Stellungen,  indem  er  diese  mit  einander  verbindet,  so  erhält 
man  wiederum  brauchbare  Farbstoffcomponenten  der  Formel 


-NH, . 


Zur  Darstellung  der  Congofarbstoffe  werden  vorzugsweise  die  fol- 
genden Verbindungen  angewandt:        

BcMidin  NH,-(  )-/         \-NH,, 


-CKZ 


o-Tolidin  NH,-(  >-<  )-NH,, 


OH,  CH, 


o-Dianiaidin                 NH,-/          V/  \— NH, ; 

I  I 

OCH,  OCH, 

von  geringerer  Bedeutung  für  die  Technik  sind: 

o-Aethoxybenzidin      NH,— /           )— {  )— NH, , 


o-Diphenetidin  NH,-(  )—(  )-NH, 


CjH^  OC,H, 


*  FriedlIkder,  Portschr.  d.  Theerf.-Fabr.  I,  494  (1888).  —  TIubeb,  Ber.  23,  794, 
3268  (1890).  —  Bbasch  u.  Fretsb,  Ber.  24,  1958—1968  (1891). 
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Dazu  kommen  noch  einige  Sulfosäoren  unä  Salfonsulfosäuren  der  Ben- 
zidinreihe  \ 

Durch  geeignete  Auswahl  dieser  Äusgangskörper  und  der  damit  zu 
oombinirenden  Substanzen  ist  die  Technik  heute  in  der  Lage,  Farbstoffe 
der  Congogruppe  in  fast  jeder  beliebigen  Nuance  herzustellen.  Die 
meisten  dieser  Farbstoffe  enthalten  als  zweite  Componente  Verbindungen, 
welche  der  Naphtalinreihe  angehören,  und  können  daher  erst  bei  Be- 
handlung der  Naphtalingruppe,  soweit  ihre  Besprechung  im  Einzelnen 
überhaupt  für  die  Zwecke  dieses  Lehrbuchs  angezeigt  erscheint,  be- 
handelt werden.  Die  S.  87  angefahrten  Farbstoffe  dieser  Reihe  sind 
lediglich  solche,  in  denen  der  Tetrazodiphenylkörper  mit  Verbindungen 
aus  der  Benzolgruppe  combinirt  ist 

Neben  dieser  wichtigsten  Eigenschaft  der  Amine  der  Diphenylreihe, 
durch  Diazotirung  und  Paaren  mit  Azocomponenten  werthyolle  Azofarb- 
stoffe  zu  liefern,  zeigen  diese  Verbindungen  alle  diejenigen  Reactionen, 
welche  die  Amine  der  Benzolreihe  charakterisiren. 

Die  Darstellungsweisen  der  Amidodiphenylkörper  sind  schon  be- 
sprochen worden;  es  kommen  in  Betracht  in  erster  Linie  die  Umlagerung 
der  Hydrazoverbindungen  (S.  18  ff.)  und  in  untergeordnetem  Umfang  die 
Reduction  der  Nitrodiphenyle. 

Benzidln,  4.4'-DiamidodiphenylS  NHaC^H^-C^H^NHa,  bildet, 
aus  Wasser  umkrystallisirt,  grosse  glänzende  Blätter  vom  Schmelzpunkt 
127-5— 128«  und  siedet  unter  740mm  Druck  bei  400—401^.  Es  löst 
sich  in  heissem  Wasser  ziemlich  schwer,  leichter  in  Aether.  Als  Para- 
Terbindung  charakterisirt  es  sich  dadurch,  dass  es  von  Braunstein  und 
Schwefelsäure  zu  Chinon  oxydirt  wird.  Das  Benzidin  ist  durch  eine 
Reihe  empfindlicher  Farbenreactionen  ausgezeichnet,  welche  bei  der  Be- 
handlung der  Base  mit  Bromwasser,  Chlor,  Kaliumpermanganat^  rothem 
Blutlaugensalz  und  Chromsäure  auftreten.  Von  den  Salzen  des  Benzidins 
sind  das  Sulfat^  C^HigNg-HjSO^,  und  das  Chromat,  CijHjjNgHjCrO^, 
die    am   meisten   charakteristischen.     Beide  Salze  sind  in  Wasser  und 


*  6rib88  u.  DxnsBEBO,  Ber.  22,  2459—2474  (1889).  —  Friedlander,  Fortschr.  d. 
Theerf.-Fabr.  II,  405—410  (1891). 

•  ZiHiK,  J.  pr.  36,  93  (1845).     Ann.  85,  328  (1858);  137,  376  (1866).  —  Fittio, 
Ann.  124,  280  (1862).  —  Hofhann,  Jb.  1863,  424.  —  Griebs,  J.  pr.  101,  91  (1867). 

—  SnvonuK,  Ztschr.  Chem.  1870,  267.  —  Wbrioo,  Ann.  165,  202  (1873).  —  Schultz, 
Bcr.  7,  55  (1874).  Ann.  174,  222,  226  (1874).  —  Wald,  Ber.  10,  137,  139  (1877).  — 
C1.AÜ8  u.  R18LBB,  Ber.  14,  82  (1881).  —  Schmidt  u.  Schultz,  Ann.  207,  324,  330 
(1881).  —  Julius,  Monateh.  5,  193  (1884).  —  Petit,  Ann.  Gh.  [6]  18,  169  (1885).  — 
EvaLBK  n.  ScBXBTOPAL,  Ber.  20,  482  (1887).  —  Schiff  u.  Vanni,  Ann.  268,  863 
(1890).  —  TsicHMAMN,  Ztechr.  f.  angew.  Chem.  1803,  67.  —  Erdmann,  ebenda,  168.  — 
L5b,  Ber.  20,  1899  (1896);  33,  2329  (1900).     Ztachr.  f.  Elektrochem.  3,  471  (1897). 

—  Bahbeboee  u.  Laoutt,  Ber.  31,  1506  (1898).  —  Merz  u.  Strasser,  J.  pr.  [2]  60, 
186  (1899)i 
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Alkohol  sehr  schwer  löslich;  ersteres  bildet  glänzende  Schuppen,  letzteres 
tiefblaue  verfilzte  Nadeln. 

Darstellung  desBenzidins  im  Laboratorium^:  Hjdrazobenzol  wird  mit 
concentrirter  Salzsäure  übergössen  und  ca.  5  Minuten  sich  selbst  überlassen.  Mut 
versetzt  dann  mit  Wasser,  macht  mit  Natronlauge  alkalisch,  fithert  das  Benzidin 
aus  und  kiystallisirt  es  aus  Wasser  um,  oder  man  versetzt  die  wftsserige  Losung 
des  Chlorhjdrats  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  wodurch  das  Benzidin  als  Sulfat 
abgeschieden  wird. 

Technische  Darstellung  von  Benzidin:  Nitrobenzol  wird  mit  oder  obne 
Zusatz  von  etwas  Alkohol  mit  heisser  Natronlauge  und  der  berechneten  Menge 
Zinkstaub  behandelt,  das  entstandene  Hydrazobenzol  durch  verdünnte  Salzsäure  vom 
Zinkoxjd  befreit,  durch  Rühren  mit  kalter,  starker  Salzsäure  umgelagert,  das 
Benzidin  durch  Schwefelsäure  als  Sulfat  abgeschieden  und  darauf  die  freie  Base  im 
Vacuum  destillirt. 

o-Tolidln,  4.4'-Diamldo-8.3'-dimeth]rldiphen7P,  NH,.(CH,)CeH,— C«H,(CH,)- 
NH),  bildet  perlmutterglänzende  Blättchen  vom  Schmelpunkt  129*  und  löst  sich 
schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  undAether.  Das  Sulfat,  Ci4UieNt-H,S04,  ist 
in  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich.  Die  technische  Darstellung  der  Base  mos 
o-Nitrotoluol  ist  derjenigen  des  Benzidins  vollkommen  analog. 

o-Aethoxybenzidin,4.4'-Diamldo-3-ttthox]rdiphenyP,  NH,  •  CeH*— C.H8(0C,H»)- 
NH„  wird  erhalten,  indem  der  Azofarbstoff  (I)  ans  diazotirtem  Anilin  und  p-PhenoU 
sulfosäure  ätherificirt  und  durch  Reduction  und  Umlagerung  in  die  Aethozybenzidin- 
sulfosäure  (II)  umgewandelt  wird: 


SO.H  OCjH. 


O- 


I:    (  ).N:N-(  >  II:    NH,-<  W  >~NH,. 


OH 


Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  170^  spaltet  letztere  Verbindung  die  Sulfogruppe 
ab  und  geht  in  Aethoxybenzidin  über.  Dasselbe  krystallisirt  in  glänzenden,  flachen 
Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  184—186®. 

o-IManisidln,  4.4'.DIamtdo-3.3'-dimetliox]rdlplieii]rl«,  NH,  .(GH30)CeH3— G^H, 
(0CH8)*NHa,  wird  aus  o-Nitrophenol  durch  folgeweise  Methjlirung,  Rednction  des 
Methyläthers  zur  entsprechenden  Hydrazoverhindung  und  Benzidinumlagerung  ge- 
wonnen. Die  Verbindung  krystallisirt  in  farblosen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  131  •  6*. 

o-Diphenetidin,  4.4'.Diamido-3.S'-diäthoxybeiizidin',  NH,*  (C,H«0)C«H,- 
CsH,(OC,U,)•NH,,  in  analoger  Weise  dargestellt,  wie  das  Dianisidin,  büdet  Nadeln 
oder  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  11 7^ 

Von  den  Disazofarbstoffen  der  Benzidinreihe,  welche  durch  Kuppelung  mit 
Benzolderivaten  hergestellt  werden,  seien  die  folgenden  als  Beispiele  angeführt 


^  Vgl.  Gattermakn,  Praxis  d.  organ.  Chemikers,  8.  Aufl.  (1898),  S.  186. 
«  Peteiew,  Ber.  6,  567  (1873).    —   Schultz,  Ber.  17,  467  (1884),    —    Gesbeb, 
Ber.  21,  746  (1888). 

*  Leopold  Cassella  &  Co.,  D.  K.-Pat.  No.  44  209.  -—  Weinbebo,  Ber.  20,  8176 
(1887). 

*  FriedlXitoeb,  Fortschr.  d.  Theerf.-Fabr. ,  I,  488  (1888).  —  Staeke,  J.  pr.  [2] 
69,  211  (1899). 

*  MÖHLAU,  J.  pr.  [2]  10,  383  (1879). 


Oongofarbatoffe,     Hydrirte  Diphenylderivate,  37 


CeH4  •  N :  N  •  ^^^sKqqq^ 
Ckrjsmmlii  ^\    \  oh       '  ^^^^  dargestellt  durch  Kappelang 

CeH*  •  N :  N  •  C6H,<QQQ  jj 

▼on  1  MoL  Tetrasodiphenyl  aus  Benzidin  mit  2  Mol.  Salicjlsänre. 

CH,  •  CeH,  •  N:  N  •  CeH,<QQQjj 
Ckrjsamiii  B*,  1  Ott       *   entsteht   analog  dem  Chiys- 

CH,  •  CeHg  •  N :  N  •  CeHj-^^QQ  jj 

amin  6  aas  1  Mol.  Tetrazoditoljl  [aas  o-Tolidtn]  und  2  Mol.  Salicjlsäure.  Beide 
Farbstoffe  kommen  im  Handel  als  gelbbraune  krystallinische  Pulver  vor.  Sie  sind 
seibat  in  kochendem  Wasser  schwer  löslich  und  werden  aus  alkalischem  Bade  von 
ongebeizter  Baumwolle  fixirt  Die  Färbungen,  welche  beim  Chrysamin  G  rein  gelb, 
beim  Chrysamin  B  orangegelb  sind,  besitzen  hohe  Licht-  und  Waschechtheit. 

Tolaylenorange  G'    ist    das   Natriumsaiz   der   Ditolyldisazo-o-kresolcarbon- 

CH, .  CA .  N :  N .  CeH,(CH,XOHXCOOH) 
siare-m-tolajlendiaminsulfosänre,  |  ,  bildet  ein 

CH,.CsH,.N:N.CeH(CH.XNH,),(SO.H) 
gelbrothes  Pulver  mit  bläulichem  Stich  und  färbt  Baumwolle  in  alkalischem  Seifen- 
bade orange. 

TolajlenoTange  B%  das  Natriumsalz  der  Ditolyldisazo-m-tolujlendiaminsnlfo* 

CH,.C,H,.N:N.CeH(CH,XNH0^SO8H) 
säure-m-tolnylendiaminsulfösäure,  |  ,  bildet  ein 

CH, .  CeH, .  N:  N .  CeH(CH3XNH,),(S0,H) 
braarothes  Pulver,  welches  Baumwolle  röthlichorange  färbt. 

PyTamlnorangpe*  aus  1  Mol.  tetrazotirter  Benzidindisulfosäure  und  2  Mol.  Nitro- 
m-phenjlendiamin  (oder  Nitro-m-toluylendiamin),  ein  dunkelrothbraunes  Pulver,  färbt 
Baumwolle  in  leuchtenden  Orangetönen  von  guter  Wasch-  und  Lichtechtheit 

Hydrirte  Diphenylderivate. 

Die  Abkömmlinge  hydrirter  Diphenylkeme  beanspruchen  ein  wissen- 
schaftliches Interesse  hauptsächlich  insoweit,  als  ihre  Beziehungen  zu 
den  entsprechenden  normalen  aromatischen  Verbindungen  in  Frage 
kommen;  ihre  Entstehung  aus  den  letzteren  bestätigt  uns,  dass  wir  im 
Diphenyl-Molecül  zwei  wahre  Benzolkeme  anzunehmen  haben,  welche  bei 
der  Anlagerung  von  Wasserstoffatomen  ihren  aromatischen  Charakter 
einbüssen  und  in  alicyclische  Kerne  übergehen.  Ferner  kennen  wir 
einige  synthetische  Processe,  welche  von  Benzolabkömmlingen  mit  offenen 
Seitenketten  ans  zu  einseitig  hydrirten  Diphenylverbindungen  führen; 
hier  sind  es  die  Bingschliessungen  dieser  Seitenketten,  welche  theoretisch 
von  Wichtigkeit  sind.  Wie  schon  angedeutet  wurde,  verhalten  sich  die 
alicyclischen  Diphenylkörper  ganz  analog  den  entsprechenden  Hydro- 
benzolen,  es  kann  also  hier  auf  diese  verwiesen  werden  (vgl.  Kap.  39  ff.). 


1  FbodlIiidbb,  FortBchr.  d.  Theerf.-Fabr.,  I,  465  (1888). 

*  K.  OraLVB,  D.  R.-Pat.  No.  47  235. 

•  K.  Obhlbb,  D.  R.-Pat  Nr.  40  905. 

«  Bad.  Anilin-  u.  Soda-Fabrik,  D.  R.-Pat.  Nr.  80  973,  83  534. 


38  Direde  Hydrvnmg  von  Diphenylverbindungen. 

Unter  den  angeführten  Gesichtspunkten  sind  die  folgenden  Beao 
tionen  zn  betrachten. 

Die  Methode  zur  Anlagerung  von  Wasserstoff  an  aromatische  Ring- 
systeme durch  Einwirkung  von  Natrium  in  siedender  amylalkoholischer 
Lösung  führt  vom  Biphenyl  aus  zum  TetrahydrodIphenyP,  Cj^Hj^. 
Diese  Verbindung  bildet  ein  wasserhelles,  zähflüssiges  Oel  von  charakte- 
ristischem Diphenylgeruch,  welches  unter  einem  Druck  von  716  mm  bei 
244'8®  siedet  Das  Tetrahydrodiphenyl  vermag  ein  Molecül  Brom 
additionell  aufzunehmen,  während  eine  weitere  Bromzufuhr  Ersatz  von 
Wasserstoff  durch  Brom  herbeiführt ^  Hieraus  folgt,  dass  wir  es  im 
Tetrahydrodiphenyl  mit  einem  Körper  zu  thun  haben,  welcher  nur 
einen  partiell  hydrirten  Benzolring  enthält  Die  Formel  dieser  Ver- 
bindung ist  also  zu  schreiben: 

Lässt   man   auf  das  Tetrahydrodiphenyldibromid  alkoholische  Kalilauge 
einwirken,  so  entsteht  nach  der  Gleichung: 

CeHg— CjHgBr,  +  2K0H  -  CflHs— CeH,  +  2KBr  +  2H80 
Dihydrodiphenyl,  C^jH^,,  eine  bei  247—249®  siedende  Flüssigkeit 
Diese  Verbindung  vormag  wiederum  1  Mol.  Brom  aufzunehmen,  und  das  so 
entstehende  Bromid  liefert  mit  alkoholischer  Kalilauge  dasDiphenyl  zurück^: 
Ci,H„Br,  +  2K0H  =  Ci,H,o  +  2KBr  +  2H,0. 
Ein  Dekahydrodlphenyl,  0,,H,o,  vom  Siedepunkt  225®,  soll  durch  enei^giache 
Einwirkung  von  Jodwasserstoffsfture  und  Phosphor  aus  dem  Carhazol,  CitH^N; 
bezw.  aus  dessen  erstem  Hydrirungsprodukt,  dem  Garbazolin,  CifHisN,  unter  Am- 
moniakabspaltung  entstehend 

Die  Reduction  der  p-Phenylbenzoesäure  mit  Natrium amalgam  und 
Wasser  führt  zu  einem  Gemenge  von  Tetrahydrophenylbenzoesäuren, 
welches  durch  Addition  von  Bromwasserstoff  und  nochmalige  Behand- 
lung mit  Natriumamalgam  ein  Gemisch  zweier  stereoisomerer  Hexa- 
hydrophenylbenzoSsänreii,  C^Hg— CgHi^-COOH,  entstehen  lässt*,  die 
bei  202°  bezw.  113®  schmelzen  und  durch  Erhitzen  mit  rauchender 
Salzsäure  auf  170 — 180°  in  einander  überflihrbar  sind.  Die  sterischen 
Verhältnisse  sind  hier  offenbar  ganz  analog  wie  bei  den  hydrirten  Tere- 
phtalsäuren  und  lassen  sich  durch  die  folgenden  Formelbilder  ausdrücken: 
H         CgHj  H         CeHg 


H,rSH. 


H, 


^\  / 


OOH  COO 


itS 


Jh. 


^  Bambebobk  u.  Lodteb,  Ber.  20,  3077  (1887). 

*  Bambeboeb  u.  Lodteb,  Ber.  21,  842,  844  (1888). 
'  Bambeboeb  u.  Lodteb,  Ber.  21,  848  (1888). 

*  Gbabe  u.  Glaseb,  Ann.  163,  856  (1872). 
»  Rassow,  Ann.  282,  139—153  (1894). 
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welche  die  Verschiedenheit  der  beiden  Verbindungen  als  auf  der  cis- 
trans-Isomerie  beruhend  erkennen  lassen.  Die  Reduction  der  p-Phenyl- 
benzo§8äare  mit  Natrium  und  Amylalkohol  erzeugt  direct  dasselbe  Ge- 
misch hexahydrirter  Säuren  wie  die  soeben  beschriebene  Methode. 

Durch  gemässigte  Oxydation  entsteht  aus  der  höher  (202^  schmel- 
zenden Hezahydrosäure  eine  Oxysäure,  welche  beim  Kochen  mit  Wasser 
Tetnliydroplienylbenzofisäure  vom  Schmelzpunkt  158^  liefert: 


CH, 


CeH. 


+  0 


C.H. 


-H,0 


C^Hs — CH  ^CHg 

+  CH,~do 

C00C,H5 


)0H  HO         COOH  COOH 

Energischere  Oxydationsbedingungen  führen  beide  Hexahydrophenyl- 
benzoesäoren  in  Benzoesäure  über,  woraus  hervorgeht,  dass  die  Hydri- 
rang  lediglich  den  carboxylirten  Benzolkern  der  p-Phenylbenzo^säure 
betroffen  hat 

Die  ADgliederang  eines  hydrirten  Sechsrings  an  einen  nicht  hydrirten  Sechs- 
ling  findet  bei  den  folgenden  synthetischen  Reactionen  statt 

Wird  Zimmtsfioreester  mit  Natrinmäthylat  und  Acetessigester  condensirt,  —  eine 
Reaction,  welche  beim  Erhitzen  des  zuerst  entstandenen  Additionsprodukts  mit  Al- 
kohol stattfindet,  —  so  entsteht  ein  Abkömmling  des  Heiahydrodiphenyls^: 

^CH—  COOCjH^  yCH,-COOC,H, 

C^Hjj — CM  ^CHj 

\)H— do 

COOCjHe 

yCH,-CO 

«    C«H8-CH  \CH,  +  CA- OH. 

\cH— do 

I 
COOCjH, 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  ans  Natrinmäthylat,  Malonsftureester  und  Benzyliden- 
■eeton*: 

yCHCO-CH,  yCH,— CO 

CA— CH  -   CeH^-CH  NcH,  +  CtH^-OH, 

+  CHj-COOCtH.  \CH— do 

COOCjH,  COOC,H, 

wihrend   der  Benzylidenacetessigester  mit  MalonsSureester  die  folgende  Conden- 
sation  eingeht': 

1  MiCHAKL  u.  Fbxeb,  J.  pr.  [2]  43,  891  (1S91).     Vgl.  auch  Ber.  27,  2126  (1S94). 

*  VoBLlvDKR,  Ber.  27,  2053  (1S94).  Ann.  294,  275  (1897).  —  v.  Sohuxikq  u. 
VoaairDBB,  Ann.  308,  194  (1899). 

•  Khobvkiaokl,  Ber.  27,  2337  (1894).  —  Vgl.  Bbbdt,  Ber.  24,  608  (1891).  — 
KioKYEXAQXL  u.  Fabbr,  Ber.  31,  2768  (1898). 


40  Hienylddhydroresorcin, 

COOCjH,  COOGtH» 

yC— CO  yCH— CO 

CeHs-CH  \CH,      =-   CeH^-OT  \CH,  +  CA- OH. 


+  CHjCOOCA  N:iH 

COOOjH»  COOCjH. 


J^* 


Im  letztgenannten  Falle  ist  die  Reaction  anter  Anwendung  geringer  M^igen 
Diftthjlamin  als  Condensationsmittel  an  Stelle  des  Natriumäthylats  ausgefilhrt  worden. 

Die  beiden  Produkte ,  deren  Darstellung  beschrieben  wurde,  und  welche  ahi 
Phenjldihjdroresorcin-Mono-bezw.  Dicarbonsäureester  bezeichnet  werden, 
spalten  beim  Verseifen  leicht  Kohlensäure  ab  und  gehen  in  das  sogenannte  Pheajl- 
dihydroresoroin  über,  welches  rationeller 

3.5  -  Diketohexahydrodlphenyl  oder  1  -  Phenyl  -  3.5  -  diketohexamethjies * 
[l'Phenyhyelohexand%on(3.6)]  zu  benennen  wftre,  da  sich  die  Verbindung  in  den 
meisten  ihrer  Keactionen  wie  ein  Diketon  verhftlt,  also  entsprechend  der  Formel 

,CH,-CO 

CeH»-dH 

und  nicht  wie  ein  Dihjdroresorcinderivat: 

.CH=C.OH  .CH=C.OH 

CeH,-CH  ^CH         oder  C^Hs-dH  VjH,  . 

^CHj-COH  \CH=(M)H 

So  vermag  das  Phenjldiketohezamethjlen  ein  Monoxim  und  ein  Diozim  zu  bilden; 
es  giebt  Condensationsprodukte  mit  Aldehyden  von  der  Formel  I  und  eine  entsprechende 
Phenjlhydrazonverbindung  (Formel  II)  bei  der  Einwirkimg  von  Diazoniumverbiu- 
düngen : 

yCH,— CO  yCH^— CO 


)>CH, 

:,— do 


\C==:CHE  n.  CeHs-dH  \c=N. 

\cH,-do  \CH,-C0 

Das  Phenyldiketoheiamethylen  bildet  Krystalle,  welche  sich  bei  etwa  150^  roth 
färben  und  bei  184®  unter  Zersetzung  schmelzen;  in  w&sseriger  Soda  lOst  es  sich 
unter  Bildung  eines  Natriumsalzes  auf,  welches  durch  Kohlensäure  theilweise  zer- 
setzt wird.  Bei  der  Aetherificirung  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  liefert  es  eineii 
Aether  der  Formel  III,  während  primäre  und  secundäre  Amine  unter  Bildung  von 
Derivaten  der  Formel  IV  einwirken: 

XH,-CO  XH,— CO 

m.  C,H5-dH  \>CH     ,  IV.    C.H,-ÖH  \cH 

\CH,-C.0C,H,  \CH,-C — ^N<|,   , 

Bei  den  letztgenannten  Keactionen  verhält  sich  also  das  PhenyldiketohezametiiTieo 
wie  eine  Verbindung  der  Formel 

^CHj-CO 


\CH,— (foH 


CeHe-CH  \CH 

i,-(foi 


^  VoblIndes  u.  Ebio,  Ann.  204,  802-~316  (1897). 
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Die  bei  der  Veneifang  des  Phenyldibydroresorcincarbonsftareeeten  zuerst  ent- 
scehende  Phenjldihjdroresorcincarbonsänre  oder  l«Phen7l-8.5«diketohexameth7leii- 

.CH,-CO 
cariboBsSore  (2>  [l'Pheniflo!fehhex(mdio9i(3,5)earbon8ät$re(2)],  0«!!»— ÖH  ^H, , 

\cH— do 

COOH 
Bchmilzt  gegen  100^  unter  KoUensftureentwickeluDg  und  verbSlt  sieb  wie  eine  swei- 
basuehe  S&nre;  ihr  Metbylester  schmilzt  bei  162^^  der  Aethylester  bei  143^  ^ 

Phenylliexahydroresoreiii  oder  l-Phenyl-3.5-dioxjhexameihyleii'[i-P/ieny/- 

efelokea>andiol(3,öj]y  C^lU—dk  yCH,,  entsteht  durch  Reduction  des  Phenyl- 

diketohezjunethjlens  als  eine  bei  157^  schmelzende  Verbindung.  Durch  Phosphor- 
sftoreaiihydrid  werden  diesem  Korper  2  Mol.  Wasser  entzogen  unter  Bildung  eines  bei 
66 — 66-5^  schmelzenden  Dihydrodiphenyls',  CeHg—CeH,. 

Eine  Reihe  von  im  Phenylrest  subsütulrten  Phenyldiketohexamethylenen  ist 
aua  entsprechend  substituirten  Benzylidenacetonen  und  Malonsftureester  dargestellt 
worden  ^y  während  homologe  Benzylidenacetone',  wie  das  Benzylidendiftthylketon, 
im  Hexamethylenring  alkylirte  Produkte  liefern.  Endlich  Iftsst  sich  auch  der  Malon- 
aftnreester  durch  analoge  Körper,  wie  Cyanessigester  oder  Oxalessigester,  ersetzen, 
und  es  können  so  weitere  substituirte  Phenyldiketohexamethylene  gewonnen  werden*. 

Auch  die  Bildung  von  hydrirten  Sechsringen  aus  1 . 5-Diketonen  Ifisst  sich 
sor  Darstellung  hydrirter  Diphenyle  verwenden.  Die  Behandlung  solcher  Diketone, 
welche  der  Formel 

KCH-CO 

CeBt-dH  ^^ 

KM)H-CO.R" 

enisprechen,  mit  sauren  oder  basischen  Gondensationsmitteln  führt  zur  Entstehung 
Ton  Cyclohezenonen,  z.  B.  entsteht  aus  dem  Benzylidenbisacetessigester  durch 
Bmgachliessung  l-Methyl-8-phenyl-2.4-diearhoxSthyleyelohexeii(6)-oii(5) ': 
C^HsOCOCH-CO  CjE^OCOCH— CO 

CeH»-dH  ^^«    =  H,0  +       C,He-dH  CH . 

C,H,.O.CO^H-CO.CH,  C,H,.O.CO^H-C.CH, 

In  ähnlicher  Weise  entsteht  aus  dem  Benzylidenbisacetylaceton  beim  Kochen 
mit  Kalilange  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Kaliumacetat  das  l-Methyl-3-phenyl- 
ejelebexeB(6)-0D(&)  *: 

>  VorlIkdbr,  Ann.  204,  274  (1897).        *  Khobvsnaqrl,  Ann.  289,  167  (1896). 

•  Khosvenaobl,  Ann.  289,  168  (1896). 

«  Vorländer,  Ann.  294,  292,  294  (1897). 

•  VoRLliinRR,  Ber.  30,  2265  (1897).    Ann.  294,  296  (1897).  —  VorlIndbr  u. 
Eno,  Ann.  294,  311  (1897). 

•  VoRLlMDRR,  Ber.  27,  2058  (1894).    Ann.  294,  288,  290  (1897). 
KvosvRKAOBL  u.  Vmth,  Ann.  281,  77  (1894).  —  Vgl.  Hantzsch,  Ber.  18,  2685 

(1885). 

•  KnoBTiHAORL  u.  Wbrner,  Ann.  281,  88,  85,  86  (1894);  288,  352  (1895).  — 
ScHm,  Ann.  309,  217  (1899).    Gazz.  ohim.  30,  [1]  201  (1900). 
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CH..CO-CH-CO  XH.-.CO 

CeH^-dk  ^^»  +  2K0H  -  CeHa-dn  ^H  +  2CH,.C00K  +  H,a 

CH,.CO--fcH-CO.CH,  XIH,-0-CH, 


Diese  Verbindung,  welche  auch  ans  ihrem  oben  angefahrten  DioarbozSthjlderint 
durch  Erhitzen  mit  Salzsfture  auf  160^  oder  aus  dem  Benzylidenbisacetessigester 
direct,  sowie  aus  dem  Acetessigesterbenzjlidenacetylaceton: 

QH^O  CO-CH~CO 
CHgCO-CH-COCH, 


CeHj— dn 


oder  auch  aus  Benzylidenbisacetondicarbonsäureester 
COOC^H^— CH— CO 
C,H,-(<^  \CH..C00CH. 

C00C,H8-CH-C0 .  CH,  •  COOCH. 

durch  Condensation  mittelst  Natriumftthylat  und  Abspaltung  der  Carboxäthjlgmppen 
erhalten  werden  kann,  erstarrt  nach  längerem  Stehen  zu  Krystallen,  die  bei  85— S6* 
schmelzen,  und  siedet  unter  SO  mm  Druck  bei  202— 202* 5^  Als  Keton  charakteri- 
sirt  sie  sich  durch  Bildung  zweier  stereoisomerer  Ozime^. 

Bei   der  Beduction   des  Methylphenylcjclohezenons  entsteht  das  1-Methyl- 
S-phenylcyclohexanolCö), 

^CH,-CH-OH 


N:!H, 


CeH,-CH  NCH,      , 

i,-dH-CH, 


welches  mit  Phosphorsftureanhydrid  ein  Methylphenjlcyclohexen  oder  Phenjl- 
tetrahydrotoluol: 

^CHz:^CH  XJH,-CH 

CeH,-CH  NCH,  oder  CH^-OT  \cH 

\cH,~dH-CH,  \cH,-dH-CH, 

liefert«. 

Im  Benzolkem  substituirte  Abkömmlinge  des  beschriebenen  Methjlphenjlcjdo« 
hexenons  entstehen  analog  den  obigen  Reactionen  aus  einer  Reihe  von  im  Benzol* 
kern  substituirten  Benzylidenbisacetessigestem ', 

Das  Phenylpentamethjlenbromid, 

CeH,.CHBr.CH,.CH,.CH,.CH,Br, 

reagirt  mit  Malonsäureester  bezw.  Acetessigester  und  Natriumalkoholat  ganz  analog 
dem  Pentamethylenbromid  selbst  unter  Bildung^  von 


'  Kmoevsnagel  u.  Goldsmith,  Ber.  31,  2465  (1898). 

'  Knoevenagel  u.  Goldsmitb,   Ann.  303,  260  (1898).    —   Vgl.  Knosvskaos^ 
Wbdembter  u.  Oiese,  Ann.  303,  268  (1898). 

"  Knoevekaqel,  Ann.  303,  284,  288,  242,  249,  252,  255  (1898). 
*  KippiNO,  Joum.  Soc.  67,  304—228  (1890). 
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•CHj — CH| 

CeH,-CH  NCH, 

Hexah  jdrodiphenyldlearbonsSareeeter  (2.2),  \q Xu 

C3,H5.0.0C5         COOCjH« 


CeH.-CH  \CH,  . 

besw.   2«Aeet7lbex«h7drodlphen7learbon8lCiiree8ter(2),  \q /a 

CHado      COOCjH^ 
Hjdrocjclische  Ketone,  welche  die  GruppiniDg  — CO— C:=C —  enthalten,  ver- 
mögen unter  dem  Einflnss  reducirender  Mittel  zu  zwei  Molecülen  zusammenzutretep 
unter  Bildung  eines  in  beiden  Kernen  vollstSndig  hydrirten  Diphenylderivats  ^  so 
entsteht  ans  dem l-Meth7lc7clohezen(l)-on(8)  das  Dimethyldiketo-Dicjclohexyl*; 

C-CH,  CH,-C C-CH, 

CH,lJcO  "    CH,LJcO         CoL    ^IcH,  ' 

OHg  CII3  CH| 


FtLnfundvierzigstes  Kapitel. 

Diphenylbeiizol,  Triphenylbenzol,  Tetraphenylbenzol  un^ 

deren  Hydroprodukte. 

Yerbindangen  y  welche  mehr  als  zwei  Benzolkeme  in  directer  Bindung  ent- 
halten,  sind  nur  in  geringer  Zahl  bekannt.  Für  ihre  Bezeichnung  fasst  man  zwecks 
massig  den  mittelstftndigen  Benzolkem  als  Stamm  des  Moleküls  auf,  z.B. 


CeH.-/  \  CeH.-/         \-CeH5 


CeH. 
m-Diphenylbenzol  p-Diphenjlbenzol  sjmm.  Triphenjlbenzol, 

m-DIphenylbenzol,  CqHs— CeH«— CeHs,  bildet  sich  neben  Diphenjl  und  p-Di- 
phenjlbenzol  beim  Durchleiten  von  Benzoldämpfen  durch  ein  glühendes  Rohr*.  Es 
krystallisirt  in  stemf5rmig  gruppirten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  85  ^  und  siedet  bei 
868  ^     Bei  der  Ozjdation  bildet  es  neben  Benzo^fture  Diphenjlcarbonsäure  (8). 


>  Wallach,  Ann.  305,  228  (1899).  —  Harribs,  Ber.  32,  1816  (1899). 

*  TlAtt»new  u.  Katseb,  Bcr.  32,  1320  (1899).  —  Vgl.  Knoevenaoel  u.  Beiwecke, 
Ber.  32,  418  (1899). 

»  Schultz,  Ann.  174,  280  (1874).  —  Carnelley,  Joum.  Soc.  37,  712  (1880).  — 
ScHimyr  u.  Schultz,  Ann.  203,  124  (1880).  —  Olgiati,  Ber.  27,  8885  (1894). 


44  Diphenylbenzole  und  Diphenylchmone, 

p-Diphenjlbenzol,  CqHs— GeH«— CeH»,  entsteht  ausser  auf  die  soeben  an- 
gegebene Weise  auch  aus  p-Dibrombenzol  oder  besser  aas  einem  Gemenge  von 
p-Dibrombenzol  und  Brombenzol  mit  Natrium^: 

CaHj— Br  +  Br— CeH^— Br  +  Br— CA  +  4Na    =    CaHj— CeH4— CeH,  +  4NaBr. 

Femer  bildet  es  sich  in  analoger  Weise,  wie  das  Diphenjl  aus  Diazobenzol-Yerbin- 
düngen  und  Benzol  (vgl.  S.  17)  entsteht,  aus  Diazobenzolchlorid,  Diphenyl  und  Ala- 
miniamchlorid': 

CeHft— N,C1  +  CeHg— CeH,   =   CeHB-CeH^— CeH^  +  Nj  +  Ha. 

Es  kiystalUsirt  in  Blftttchen  vom  Schmelzpunkt  205^  und  liefert  bei  der  Oxydation 
Diphenylcarbonsäure  (4)  und  Terephtalsfture. 

CH     CO 

p-Diphenylehinoii,  CeH«— /  > — ^e^s»  entsteht  aus  dem  Acetylbenzojl 


(Bd.  II,  Th.  I,  S.  494)  beim  Uebergiessen  mit  Natronlauge,  zweckmilssig  unter  Znsatz 
von  Ferricjankalium": 

CO  CO 

CeH^-dO       CH,  CeHj-C         CH 


Jlj.      i     .^    +  2H,0. 


CH,     CO-CeH,  CH      C-CA 

CO  CO 

Es  bildet  orangegelbe  Blfttter  von  starkem  Oberfiächenglanz,  welche  bei  214^  schmelzen. 
Ein  davon  verschiedenes  Diphenylchinon,  welchem  die  Formel 

CH     CO 

CH 


"■^^c 


in. 


zukommen  muss,  bildet  sich  aus  dem  8.  17  erwähnten  Diphenylnitrosophenol  oder 
dem  durch  Condensation  des  Dibenzylketons  mit  Nitromalonaldehyd  analog  dem 
2-Ozj-5-nitrodiphen7l  (vgl.  S.  28—24)  dargestellten  Diphenjlnitrophenol  durch  Be- 
duction  zu  dem  entsprechenden  Amidophenol  und  Oxydation  des  letzteren*. 

symm.  Triphenylbenzol,  (CeHsJ^CeHs?  entsteht  neben  dem  spftter  zu  be- 
schreibenden Dypnou  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  491)  beim  längeren  Kochen  von  Aceto- 
phenon,  —  eine  Reaction,  welche  der  Condensation  des  Acetons  zu  Mesitylen  (vgl.  Bd.  I, 


»  Kiese,  Ann.  164,  168  (1872).  —  Vgl.  Merz  u.  Weith,  Ber.  16,  2884  (1888> 
— -  Weiler,  Ber.  29,  116  (1896). 

'  MöHLAü  u.  Bbroer,  Ber.  26,  1998  (1898).  —  Vgl.  Castellamsta ,  Ber.  30, 
2801  (1897).  —  Andere  Bildungsweisen  von  Diphenylbenzolen  s.  Abeljanz,  Ber.  9, 
912  (1876).  —  Krämers,  Ann.  189,  141  (1877).  —  Barth  u.  Scbredee,  Ber.  11, 1838 
(1878).  —  Senff,  Ann.  220,  285  (1883).  —  Adam,  Ann.  eh.  [6]  16,  241  (1888). 

•  Müller  u.  Pbchmann,  Ber.  22,  2130  (1889). 

*  BoRSCHB,  Ber.  32,  2989  (1899).  Hill,  Ber.  33,  1241  (1900).  Am.  Joum.24, 
5  (1900). 
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S.  411)  yoUkominen  luaalog  ist^     Auch  condensirende  Agentien,  wie  Salzsäuregas 
oder  Phoephorpentozyd  führen  diese  Beaction  herbei: 

CH,  CH 

CaHe— dO       CO— CeHg         CeH^— C         C-CeHa 
CH,     CH,  CH     CH 

CeH,  C,H5 

Auch  einige  andere,  dem  Acetophenon  ähnlich  gebaute  Benzolabkömmlinge 
yermög^n  sich  zu  demselben  IViphenjlbenzol  zu  condensiren*. 

Die  Verfoindnng  bildet  bei  169—170^  schmelzende,  rhombische  Tafeln.  Bei 
der  Oxydation  entsteht  nur  BenzoSs&ore. 

T-Trlphenjlbenzol*.  Diese  Verbindung  ist  aus  einigen  hydrirten  Triphenjl- 
beniolderivaten  auf  folgende  Weise  erhalten  worden. 

Beim  Erhitzen  von  Aceton,  Benzoin:  C,He— CH(OH)— CO— CeHs,  Alkohol,  etwas 
Wasser  und  Cyankalinm  entsteht  eine  als  Retoozytriphenyltetrahjdrobenzol 
zu  bezeichnende  Verbindung,  deren  Bildung  eine  theilweise  Spaltung  des  Benzolns 
in  2  Mol.  Benzaldehyd  voraussetzt: 

CO  CO 

ds.     CH,  ÖH,      CH 

11+  2H,0. 
CeHs-CHO    CO-CeH,        CeHj-CH       C-CeH, 

CT.  OH  C^H 

CeH,  CjHj 

Essigsäureanhydrid  erzeugt  aus  diesem  Körper  unter  Wasserabspaltung  und  gleich- 
zeitiger Acetylimng  den  Essigester  des  3.4.5-Triphenylphenols: 

^^^^  COOCCH, 

CH.     CH  CHr^'^'^'NcH 


CH, 

I  l  +(CH,.CO)|0  = 

C,H,-OH      C-CeH«  aH,-( 


+CH,.COOH+H,0. 


\^  C,H,-CL/C-C,H, 

COH  C 

•    in,  CeH, 

Das  durch  alkoholisches  Kali  hieraus  freigemachte  Phenol  geht  bei  der  Destilla- 
tion  Ober  Zinkstaub  in  das  benachbarte  oder  1.2.S-Triphenylbenzo]  über: 


^  ExoLBB  o.  Hbwb,  Ber.  6,  641  (1878).  —  Enolbr  u.  Berthold,  Ber.  7,  1128 
(1874).  ~  Gabbixl  u.  Michasl,  Ber.  11,  1009  (1878).  —  Mbbz  u.  Weite,  Ber.  16, 
2883  (1883).  —  BIelun,  Ber.  23,  2588  (1890).  —  Emglek  u.  Dbngleb,  Ber.  26, 
1445(1898).  Vgl.  Delaqre,  Ber.  26  Hef.  423  (1892);  27  Ref.  388,  339  (1894).  Centralbl. 
1900,  II,  255.  —  GssoB«,  Centralbl.  1900,  II,  256.  ' 

*  BfaAL,  BttU.  60,  687  (1888).  —  Peratoner,  Gazz.  chim.  22,  [2]  78  (1892).  — 
Claisdi,  Ber.  81,  1020  (1898).  —  Vgl.  Claus,  J.  pr.  (2)  41,  406  (1890). 

•  Jafp  u.  Rascbbit,  Joum.  Soc.  67,  788  (1890),  —  Smith,  Ber.  26,  65  (1898).  — 
KiOByiVAQBL,  Ann.  281,  87,  40  (1894).  —  Knoevenaoel  u.  Vibth,  Ann.  281,  67, 
12  (1894).  —  KvoBVEHAOEL  u.  Werner,  Ann.  281,  90  (1894). 
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C,Hj  C,H, 

I I 

C,H.-/         \  . 

Zwei   complicirte  Verbindungen,   deren   Bildongsweise  spftter   zu  besprechen 
■ein  wird: 

CtHsO-CO-CH-CO— CH,  CH,-CO— CH-CO-CH, 

CeH^-dH  und  CeH^-ÖH 

CeHj-bH-CO-CeH,  C^H^-bH-CO-CaHs 

Desoxybenzolnbenzylidenacetessigefiter      DesozybenzoTnbenzylidenacetjlaceton 

welche  beide  der  Klasse  der  1.5-Diketone  angehören,  gehen  unter  der  Einwirkung 
condensirender  Agenden  in  Körper  über,  welche  einen  hydrirten  Benzofaing  ent- 
halten : 

C,H,0— CO-CH-CO  CHs~CO-CH— CO 

CeH,-dH  jbH  und  C«H*-dH  CH  . 

CeHa-bH-d-CeHs  CA— CH-C-CeH» 

Durch  Abspaltung  der  Carboxftthyl-  bezw.  der  Acetyl-Gruppe  liefern  diese  beiden 
Verbindungen  das  1.2.S-Triphen7lcyclohexen(3)-on(5): 

CH,-CO 
CeHj-CH  CH 


C^Us — CH      C — C^Hs 

Mit  wasserfreiem  Chlorzink  destillirt,   geht  dieses  Hjdrobenzolderivat  ebeniallfl  in 
y-Triphenylbeuzol  über. 

Das   y-Triphenylbenrol   krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  welche  bei  150—155' 
schmelzen. 

C,H. 
J 

1.2.4.&>TetrftpheDylI>eiiiol',  C,H,  -<  /— C,H, . 


S  C.H.-/ 


y 

C,H, 

Diese  Verbindung  bildet  sich  aus  dem  Condensationsprodukt  von  Beniü  mit 
zwei  Molecülen  Acetophenon: 

CH^-CO-CG-CeH^  CeH^-C C~CA 

1       i 
CeH^-CO-CH,    CHj-CO-CeH,        CeHß-CO-CH    CH-CG-CeH» 

Benzildiacetophenon 

wenn  man  es  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  in  sein  Pinakoo,  du 
Tetraphenyldioxydihydrobenzol,  überführt: 

CeH,-C-CH  -CO-CeHs  CeH,-C=:CH-C(OH)-CeH. 

1  +  H,  .  I  I 

C^H^-Crr  CH  -CO-CÄ  CeH,-C-CH-C(0H)-CeH5 

und  endlich  aus  diesem  Pinakon  Wasser  und  Sauerstoff  abspaltet: 
*  J.  WiSLicBNVS  u.  Lehmann,  Ann.  302,  195  (1898). 
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C.H,— C=CH-C(0H)CeU5        CeH5-C=CH-C~CeH, 

^  i  I  =  i  11  +H,0  +  0. 

Daa  Tetraphenylbenzol  bildet  farblose  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  277— 278^ 

Die  Reduction  ungesättigter  Retone  zu  Verbindungen,  welche  hjdrirte  Sechs- 

linge  enthalten,  die  mehrere  Phenylgruppen  tragen,  ist  auch  in  einigen  anderen 

FlJlen  auBgefÜhrt  worden  ^ 
TiiphenyltrimesinsXiire, 

CeHj   COOH 
HOOC-/  V-CeH, , 


3,H,   COOH 

entsteht  beim  Erhitsen  von  Phenjlpropiolsfture  mit  Phosphoroxychlorid  und  Erwärmen 
des  zuerst  gebildeten  Anhydrids  mit  Kalilauge': 

COOH  COOH 

Q,H,-0     C-C,H,  0,H,-C     C-C,H. 

HOOC-C     C— COOH  "  HOOC-C     C-COÖh' 

\  Y 

I  I 

C«Hj  C9H5 

Dieselbe   Säure   lässt  sich   aus  dem   auf  verschiedenen  Wegen  erhältlichen  Tri- 
bensojlenbenzol', 

^CO 

^^^   I 

CeH4— -^       ]— CeH4 


\A.h. 


dnreh  schmelzendes  Alkali  herstellen. 

Die  Triphenjltrimesinsäure  schmilzt  bei  257— 259 ^     Durch   Destillation  mit 
Kalk  wird  sie  in  symmetrisches  Triphenylbenzol  übergeführt 


'  HAutns  o.  EaoBSirBACH,  Ber.  29,  2121  (1896).  —  Habries  u.  HObksb,  Ann.  296, 
825  (1897). 

'  Lamsbr,  Ber.  82,  2478  (1899). 

•  Gabbibl  u.  Michael,  Ber.  10, 1557  (1877);  11,  1007  (1878).  —  Gabriel,  Ber.  14, 
985  (1881)l  ~  HAüSMAifir,  Ber.  22,  2023  (1889).  —  Liebebmann  u.  Bbbqaxi,  Ber.  22, 
786  (1889);  23,  817  (1890).  —  W.  Wislicehus  u.  Reitzehstein,  Ann.  277,  362  (1897). 
—  KosTAEECKi  u.  Labzowski,  Bct.  80,  2143  (1897).  —  Lamseb  u.  WiEOERMAKK,  Bcr. 
83,  2428  0900).  —  Landau,  Ber.  38,  2441  (1900). 
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Sechsundvierzigstes  Kapitel 

Die  phenylirten  Tri-,  Tetra-  und  Fentamethylen- 
verbindungen. 

Die  synthetischen  Methoden,  welche  zur  Darstellung  von  Körpern 
dienen,  die  den  in  der  üeberschriffc  angeführten  Verbindungstypen  an- 
gehören, schliessen  sich  im  Allgemeinen  an  diejenigen  Reactionen  an, 
welche  zur  Bildung  der  nicht  durch  Benzolreste  substituirten  Polj- 
methylene  führen.  Diese  Reactionen  sind  in  dem  zweiten  bis  vierten 
Kapitel  dieses  Buches  (Bd.  II,  Th.  I,  S.  16  IT.)  besprochen  worden. 


Phenylirte  Trimethylene. 

Die  Synthese,  welche  vom  Dibrompropionsaureester  durch  Einwir- 
kung des  Malonsäureesters  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  8.  20)  zu  einer  Säure 
des  Trimethylens  führt,  lässt  sich  auch  auf  ein  phenylirtes  Derivat  des 
erstgenannten  Esters,  das  Zimmtsäureesterdibromid,  C^Hg-CHBr-CHBr- 
COOC3H5,  anwenden^,  wobei  entsprechend  der  Gleichung 

C.H.-AHBr^  Na.C(COOC.H.,  =  ^^^_^^>0(COOC.H.,.2Nd., 

der  Ester  der 

l-Phenyltrimethylentricarbonsfture  (8.2.3)  (Phenylcyclopropa»' 
tricarbonaäure)  entsteht  Die  Säure  krystallisirt  mit  4  Mol.  Wasser  and 
schmilzt  wasserfrei  bei  188^.  Durch  Destillation  im  Vacuum  oder  durch 
Erhitzen  im  Kohlensäurestrom  wird  sie  in  /9-Benzylidenpropions&nre 
tibergeführt. 

Eine  Dicarbonsäure  des  Phenyltrimethylens  bildet  sich  in  Form  ihres 
Diäthylesters,  wenn  der  aus  Diazoessigester  und  Zimmtsäureester  ge- 
bildete Zimmtdiazoessigester,  N2(CgH5)C3H3(COOC3H5), ,  der  Destillation 
unterworfen  wird*  (vgl.  Bd.  I,  S.  843).  Die  durch  Verseifung  dieses  Esters 
entstehende  Säure  ist  als 

VFhenjltrlmeihylendieBThonAuTe(2.S)(PheHyh^ 

säure) : 

HOOC— CHv 

>CH-COOH 


aufzufassen.     Sie  krystallisirt  in  Prismen  vom  Schmelzpunkt  175  ^    Ihr 
Diäthylester  ist  ein  unter  120  mm  Druck  bei  256 — 257^  siedendes  Od. 


^  BüCHNKB  u.  Dbssausr,  Ber.  26,  1149  (1S92). 
•  Buchheb,  Ber.  21,  2638  (1888). 
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Phenylirte  Tetramethylene. 

Als  zweifach  durch  Benzolreste  substituirte  Tetramethylenverbin- 
dnngen  wird  eine  Gruppe  isomerer  Säuren  betrachtet,  welche  man 
als  Truxillsäuren^  (auch  y-,  S-,  «-Isatropasäure,  Cocasäuren)  be- 
zeichnet. Diese  Körper  (vgl.  auch  im  Kapitel  35  unter  Zimmtsäure)  ent- 
stehen auf  folgende  Weise:  Die  sogenannten  Nebenalkalolde  des  Cocains, 
d.  h.  diejenigen  Alkalolde,  welche  neben  dem  Cocain  in  den  Cocablättem 
torkommen  und  nach  Abscheidung  dieses  wichtigsten  Bestandtheiles  der- 
selben zurückbleiben,  bestehen  aus  verschiedenen  Substanzen,  welche  durch 
Behandeln  mit  concentrirter  Salzsäure  im  Einschmelzrohr  gleich  dem  Cocain 
selbst  neben  Chlormethyl  bezw.  Methylalkohol  in  einen  basischen  Bestand- 
theil,  das  Ecgonin,  einerseits  und  eine  organische  Säure  andererseits  zer- 
legt werden.  Während  das  Cocain  in  die  beiden  Componenten  Ecgonin  und 
Benzoesäure  zerfällt,  liefern  die  Nebenalkalolde  neben  dem  Ecgonin  zwei 
isomere  Säuren,  diea-und/?-Truxillsäure.  Diese  beiden  Säuren  lassen 
sich  vermittelst  ihrer  Bariumsalze  von  einander  trennen,  da  die  c^-Säure 
ein  lösliches,  die  /?-Säure  ein  unlösliches  Bariumsalz  bildet  Die  Säuren 
besitzen  die  empirische  Zusammensetzung  der  Zimmtsäure,  entsprechen 
also  der  Formel  C^HgOg.  Dass  sie  in  ihrer  Constitution  der  Zimmtsäure, 
C^Hg — CHIZCH — COOH,  nahestehen,  geht  daraus  hervor,  dass  sie  bei 
der  Destillation  in  diese  Säure  übergehen;  dennoch  sind  sie  nicht  als 
Isomere  der  Zimmtsäure  aufzufassen,  denn  sie  sind  durch  ihre  Fähig- 
keit saure  Salze  und  Ester  zu  bilden  als  Dicarbonsäuren  charakterisirt. 
Mithin  kommt  ihnen  die  verdoppelte  Formel  der  Zimmtsäure  zu,  und 
man  kann  ihre  Zusammensetzung  durch  die  Formel  CjgH,^(C00H)3 
ausdrücken.  Diese  Formel  wird  durch  die  Bestimmung  des  Molecular- 
gewichts  der  Truxillsäureester  bestätigt 

Von  besonderer  Wichtigkeit  ist  das  Ergebniss  der  Oxydation  der 
/}-Truxillsänre,  es  entsteht  nämlich  aus  dieser  Säure  Benzil,  CgH^-CO- 
CO-G^Hg.     Damit  ist  das  Vorhandensein  des  Complexes 

CeHj — C — C — CeHfl 

in  dieser  Säure  erwiesen.   Da  sich  femer  die  Truxillsäuren  als  gesättigte 

Complexe  darstellen,  so  lässt  sich  für  die  /9- Säure  die  folgende  Formel 

aufstellen: 

C^He-CH-CH-COOH 

CeHj— CH-CH-COOH ' 

'  Litteratar  der  Truxillsäoren:  Libbermakn,  Ber.  21,  2342  (1888);  22,  124,  2240 
(1889);  28,  2516  (1890);  26,  90  (18»2);  27,  1416  (1894).  —  Libbebmakn  u.  Beboami, 
Ber.  22,  784  (1889);  23,  817  (1890).  —  Hesse,  Ber.  22,  667  (1889).  Aon.  271,  180 
(1892).  —  Dbort,  Ber.  22,  2256  (1889).  —  Herstein,  Ber.  22,  2261  (1889).  -<  Badeb, 
ZtBchr.  f.  physik.  Chem.  6,  317  (1890).  —  Homans,  Steltzner  u.  Sukow,  Ber.  24, 
2589  (1891).  —  LtEBBRMAKK  u.  Sachsb,  Ber.  26,  834  (1893).  —  Lakge,  Ber.  27, 
1410  (1S94). 

V.  llBTsm  u.  Jacob«)»,  org.  Chem.    U.  2.  4     (October  üO.) 
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In  der  Ealischmelze  geht  die  /J-Truxillsäure  in  ein  neues  Isomeres^ 
die  ^-Trnxillsäure  über. 

Die  fi(-Truxillsäure  läset  sich  durch  wasserentziehende  Mittel,  wie 
Essigsäureanhydrid,  in  ein  Anhydrid  überführen,  welches  bei  der  Be- 
handlung mit  Natronlauge  die  unveränderte  Säure  zurückliefert;  wird 
jedoch  bei  dieser  Beaction  eine  hohe  Temperatur  angewandt,  so  entsteht 
ein  anderes  Anhydrid,  aus  dem  nicht  mehr  die  ursprüngliche,  sondern 
eine  neue,  damit  isomere  Säure,  die  ^'-Truxillsäure,  gebildet  wird. 

Man  sieht  also,  dass  die  a-  und  die  7^ -Säure  einerseits  und  die  ß- 
und  d-Säure  andererseits  sich  in  ihrer  Constitution  besonders  nahe  stehen. 
Es  liegt  daher  nahe,  die  Glieder  jedes  dieser  Paare  als  einander  stereo- 
isomer anzusehen.  Das  Wahrscheinlichste  ist,  dass  der  ß-  und  ^-Truzill- 
säure  die  obige  Constitutionsformel  zukommt  und  ihre  Verschiedenheit 
auf  die  verschiedene  Lagerung  der  Substituenten  auf  beiden  Seiten  der 
Ebene  des  Tetramethylenringes,  also  auf  das  Vorhandensein  von  cis-trans- 
Isomerie  zurückzuführen  ist  (vgl.  Bd.  I,  S.  422  und  Bd.  II,  TL  I,  S.  17), 
während  der  a-  und  y- Säure  die  Formulirung 

CeHs-CH-CH-COOH 

HOOC— CH-CH— CA 

beigelegt  werden  kann  und  auch  hier  wieder  die  beiden  Säuren  als 
stereoisomer  in  dem  angedeuteten  Sinne  aufzufassen  sind. 

Mit  dieser  Anschauung  steht  das  gesammte  chemische  Verhalten  der 
Truxillsäuren  im  Einklang.  Die  /S-Truxillsäure  verhält  sich  in  ihren 
Eeactionen  analog  der  Phtalsäure;  sie  giebt  ein  inneres  Anhydrid,  ein 
Anil  und  ein  entsprechendes  Phenylhydrazid  und  endlich  durch  Con- 
densation  mit  ßesorcin  ein  Fluoresceln.  Die  a-  und  y-Truxillsäure  da- 
gegen liefern  zwar  auch  Anhydride,  doch  bilden  sie  weder  Anile  noch 
Fluorescelne,  so  dass  die  Orthostellung  der  Carboxyle  in  diesen  Verbin- 
dungen unwahrscheinlich  ist. 

Ein  eigenthümliches  Verhalten  zeigt  die  or-Truxillsäure  bei  der  Ein- 
wirkung concentrirter  Schwefelsäure.  Neben  Sulfonsäuren  entsteht  daba 
ein  indiflferenter  Körper,  welcher  als  ein  Anhydroderivat  der  Truxill- 
säure  von  der  Formel  CjgHjgOj  aufgefasst  werden  könnte.  Die  nähere 
Untersuchung  dieser  als  Truxon  bezeichneten  Verbindung  hat  jedoch 
ergeben,  dass  sie  in  naher  Beziehung  zu  dem  als  Tribenzoylenbenzol 
bezeichneten  Körper  (vgl.  S.  47)  steht  i;  hiemach  könnte  man  für  sie 
die  höhere  Molecularformel  Cg^HjgOj  folgern.  Bei  der  ßeduction  mit  Jod- 
wasserstoff und  Phosphor  entsteht  nämlich  aus  dem  Truxon  das  Truxen, 
{CjjHg)jp,  eine  Verbindung,  welche  auch  auf  einem  anderen  Wege  gewonnen 
werden  konnte  und  auch  als  Tribenzylenbenzol  bezeichnet  wird. 
Durch  Oxydation  des  Truxens  bildet  sich  nun  ein  als  Truxenchinon  be- 


^  Hausmann,  Ber.  22,  2024  (Fassnote)  (1889).  —  Liebermann  u.  Bbboaki,  Her.  22, 
784  (1889);  28,  317  (1890).  —  Vgl.  Manthey,  Ber.  32,  2475  (1899). 
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zeichneter  Körper,  welcher  sich  als  identisch  mit  dem  Tribenzoylen- 
benzol  erwiesen  hat  Die  Beziehungen  dieser  Körper  zu  einander  lassen 
sich  folgendermassen  formuliren: 


CO 

CH, 
C         CaH^ 

CA— (m     CH 

CeH4- 

-<rv 

CO CH      CH 

CH,— Ö          C 

CH      CO 

(5         CH, 

CA 

cIh, 

Truxon 

Truzen  (Tribenzylenbenzol) 

(Schmekpunkt  289*) 

(Schmelzpunkt  oberhalb  360^) 

CO 
C         C,H, 

C.H,- 

||             1 

io- 

4    l 

Troxenchinon  (Tribenzoylenbenzol)  (Schmelzpaukt  oberhalb  800^. 

a-TruxillsSiire  schmilzt  bei  214^,  ihr  Methylester  bei  174<^,  der  Aethylester 
bei  146  ^ 

^-TmxillsSiire  schmilzt  bei  206^    Ihr  Anhydrid  zeigt  den  Schmelzpunkt  116^ 

f-TmxtllsSiire  krystallisirt  in  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  228^,  ihr  An- 
hydridy  ans  der  a-Sfture  gewonnen,  schmilzt  bei  191  ^  Beim  Erhitzen  für  sich  geht 
sie  ohne  Gewichtsverlust  in  die  a-Säure  über. 

d-TmxlllsIliire  schmilzt  bei  172  <>. 

Phenylirte  Pentamethylene. 

Von  theoretischem  Interesse  sind  einige  Reactionen,  welche  zu  Pentamethylen- 
Tingen  fähren,  in  denen  ein  oder  mehrere  Wasserstoffatome  durch  Phenylgruppen 
erwtzt  sind.  Solche  Reactionen,  welche  meist  als  weitere  Ausbildung  von  Synthesen 
aidknfaaseii  sind,  die  ursprünglich  zur  Herstellung  einfacherer  Verbindungen  dienten, 
aind  die  folgenden« 

Es  ist  schon  im  ersten  Band  (S.  490)  die  Fähigkeit  der  Bemsteinsfture  be- 
sprochen worden,  sich  mit  Aldehyden  _der  Fettreihe  zu  vereinigen;  in  ähnlicher  Weise 
liast  sieb  eine  Condensation  der  Bemsteiusäure  mit  dem  Benzoylessigester '  erzielen, 
wenn  man  den  letzteren  mit  bemsteinsaurem  Natrium  und  2  Mol. -Gew.  Essigsäure- 
aohjdrid  im  Wasserbade  12 — 15  Stunden  erhitzt.  Die  Beaction  geht  in  diesem  Falle 
weiter  als  bei  den  Condensationen  der  Bemsteinsäure  mit  Aldehyden,  da  die  im 
Benxoylessigester  enthaltene,  leicht  bewegliche  CH,-  bezw.  CH- Gruppe  mit  einer 
Garbozylgnippe  der  Bemsteinsäure  unter  Wasserabspaltung  zu  reagiren  vermag. 
Der  Vorgang,  welcher  zur  Bildung  einer  als  Phenythronätbylestersäure  be- 
zeiciuieten  Substanz  ftihrt,  verläuft  entsprechend  der  folgenden  Gleichung: 


*  Fimo,  Ann.  260,  172  (1889). 


52                   Phenylirte  Pmtametkylene  aus  Benxil  und  Aceton, 
CaH^-COH      CH,-COOH  CeHa-C GH— COOH 

HjCjOOC-diH        CH,— COOH  '  HAOOC— C      GH, 

Pseadoform  des       _  x^ 

BenzoylesBig-        Bernsteinsäure  CO 

esters 

Die  diesem  Ester  entsprechende  Säare,  die  PhenjthronsSitre  [l-PhemflcffeUh 
penien(l)-<m'3'diearhon8äure(2,5)],  spaltet  beim  Erhitzen  1  bezw.  2  Mol.  Koblen- 
säure  ab  und  liefert:  PhenuTinsSiire  [l-Phenyleyelopentm{5J-on(4)'earbonsäuref2)] 
(Formel  I)  vom  Schmelzpunkt  144— 146  •  und  l'Phenyleyelapmten(l)'0n(3)  (Formel  H) 
vom  Schmelzpunkt  40  ^ 

CeHj— C — CH-COOH  CeHs-C — CH, 

Hb      CH,  HC      CH, 

Verbindungen,  welche  die  Atomgruppimng  —CO — CO —  enthalten,  yermdgen  mit 
Aceton  und  dessen  Abkömmlingen,  in  welchen  sich  der  Complex  CH,— CO— CH, 
vorfindet,  zu  ungesättigten  Fiinfringen  zusammenzutreten,  so  entsteht  durch  Conden- 
sation  von  Aceton  und  BenziP: 

CeH,-CO        CH,v  CeH,-C=CHv 

I      +  >C0  =  H,0  +  I  >C0 

CeHg-CO        CH/  CeH5-C(0H)-CH,/ 

2.3-  Dlphenyl  -  3  -  oxy  -  5  -  keto  -  R  -  penten  [L2  -  Diphenyhyclopenten  (5)-  on  (4)-  ol(2)\ 
welches  in  einer  gelben  und  einer  farblosen  Modification  existirt  und  bei  147^  schmilzt 
Durch  Beduction  mit  Jodwasserstoflfoäure  und  Phosphor  wird  diese  Verbindung 
zunächst  in  1.2-Dlphenyl-4-keto-R-peiiteii  [l,2'DiphenylcyeiopentmflJ'On(4)]  vom 
Schmelzpunkt  110^ 

CeHg — C — CH,v 

>C0 

C«H,-C-CH,/ 

und  bei  energbcher  Einwirkung  des  Reductionsmittels  in  1.2«DipheiiylpeDt»- 
methylen  (1 . 2'Diphenylcyclopen  tan), 

CgH« — CH — CH«  V 

I  >CH, 

CA-CH-CH,'^ 
übergefahrt. 

Wie  das  Aceton  selbst  reagirt  auch  die  Acetondicarbonsäure '  und  die  Lävulin- 

säure"   mit   dem    Benzil   unter   Bildung   diphenylirter   Pentamethylenverbindungen. 

Auf  demselben  Princip  wie  die  eben  beschriebenen  Reactionen  beruht  die  Con- 

densation  zwischen  Ozalsäureester  und  Dibenzylketon^,  welche  gemäss  der  Gldchong: 

CeHs— CH,      COOCH»  CeHj-CH- CO 

CO       +  -  2C,H50H  +        dO 

CeH^-CH,      COOCjH^  C«Ha-bH-CO 


*  Japp  u.  Milleb,  Joum.  Soc.  47,  27  (1885).  —  Japp  u.  Bürton,  ebenda,  51, 
422  (1887).  —  Japp  u.  Lander,  ebenda,  71,  130  (1897). 

•  Japp  u.  Lander,  Proceedings  Soc.  1896,  109.    Joum.  Soc  71,  139  (1897). 

•  Japp  u.  Murray,  Joum.  Soc.  71,  145  (1897). 

*  Claisen  u.  Ewan.  Ber.  27,  1353  (1894).    Ann.  284,  250  (1895). 
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zum  1  •  S  -Blpheii7l-2  •  4  •  5-triketopeiitamethyleii  [L3-Dtphenyletfelopentantrum(2.4.6)] 
fährt  Dieser  Körper  krystalliBirt  in  gelben  Prismen  oderBlftttchen,  welche  bei  192—198° 
schmelzen,  bei  höherem  Erhitasen  wieder  erstarren  und  bei  240'°  von  Neuem  schmelzen, 
indem  hierbei  ein  Uebergang  in  ein  Isomeres  stattfindet  In  Sodalösung  löst  sich 
die  Yerbindong  unverändert  auf,  während  sie  durch  concentrirte  Kalilauge  in  die 
Componenten  gespalten  wird. 

Wie  mit  dem  Dibenzjlketon  vereinigt  sich  der  Ozalsäureester  auch  mit  dem 
^Phenjl^lutarsäureester  zu  einem  phenylirten  PentamethylenderivatS  dem  l-Phenyl- 
3.4-diketopentameth7len-2.5-dicarbonsäureester: 

COOCA 

I 

CeHs— CH  +1  =   CeHs-dH  1      +  2C,H,0H. 

N3H,-COOC,H5       COOCjHs  ^CH— CO 

COOCjHs 

Das  schon  mehrfach  erwähnte  Princip  zur  Herstellung  isocyclischer  Ringe  aus 
Diketonen  durch  Reduction  zu  den  entsprechenden  Pinakonen  (vgl.  z.  B.  S.  46)  führt 
bei  Anwendung  von  1 . 5-Diketonen  zu  Pentamethylenringen.  So  bildet  sich  aus  dem 
l.S-Dibenzojlpropan    das    1 .  2-Diphen7l-1.2-dioz7pentamethylen: 

CeH8-C0-CH,v  CeH5-C(0H)-CH,v 

>CH,  +  H,  =  I  >CH.. 

CaH^-CO-CH,/  CeH5-C(0H)-CH/ 

Durch  weitere  Reduction  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  geht  diese  Yer- 
bindong in  das  schon  oben  erwähnte  1.2-Diphenylpeiitamethylen  (Dtphenyleyclo' 
penUtn)  über,  welches  in  schneeweissen,  körnig  krystallinischen  Massen  vom  Schmelz- 
punkt 108®  erhalten  wird*. 

Das  Benzjlidendiacetophenon, 

CÄ-CO— CHj-CH-CHj-CO-CeH» 

I 
CeH» 

Uefert  ein  analoges  gljkolartiges  Reductionsproduct',  dessen  weitere  Reduction  das 
1.2.4-Triphenylpentameth7leii  ( TriphenyJcydopmtan) 

G0H5 — CH —  CHjv 

I  >CH-CeH., 

CeHs-CH-CH/ 

ala  hell  gelbliches,  unter  50  mm  Druck  bei  285®  siedendes  Oel  entstehen  lässt  Nach 
langem  Stehen  seiner  Lösungen  setzt  es  zarte  Nadeln  ab,  welche  vielleicht  einer 
slereoiaomeren  Verbindung  angehören. 

Das  1.2.3.4-Tetnipheiijlpeiitameth7leii  (Tetraphenyleyehpentan)*  entsteht 
analog  den  obigen  Verbindungen  aus  dem  Dibenzoyldiphenjlpropan: 

CH^COv  /COCeH^,  CeH,-CH CH-CeH, 

>CH.CH,.CH<  >■  I  I 

CeH,/  XJeH,  CeH5-CH-CH,-CH«C,H5 

Dieses  Pentamethylenderivat  bildet  radial  verwachsene,  farblose,  glänzende  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  80- 5— 81®. 


>  DiBCKMAHX,  Ber.  32,  1930  (1899). 

*  J.  WisuGBHUs  u.  Kuhn,  Ann.  302,  215  (1898). 

*  J.  WisucBirus  u.  Newmank,  Ann.  302,  236  (1898). 
«  J.  WiSLiCKNUs  n.  Cabpbntbb,  Ann.  302,  228  (1898). 
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Endlich  ist  aus  der  Verbindang 

CeHj— CO— CH,— CH— CH,— CO— CeHj 

COOH 

der  Diphenacylessigsäure^y  ein  Pinakon  erhalten  worden,  dessen  yollstandige 
Redaction  die  1.2-DiphenylpeDtamethyleiicarbon8lCiire(4)  [L2'Diphmyleyehpentafh 
earb(msäure(4)] 

C«H. — CH— CHfv 

I  >CH-COOH , 

C«H5— CH— CH,/ 

in  zwei  isomeren  Modificationen  ergiebt. 

Wie  aus  den  1.5-Diketonen  durch  Reduction,  so  lässt  sich  aus  gewissen 
1 . 6-Diketonen  durch  die  condensirende  Wirkung  des  Natriumäthylats  ein  Kohleo- 
stofifunfring  herstellen.  Zu  dieser  Eeaction  eignet  sich  das  bei  der  Reduction  toh 
Benzjlidenacetou  neben  dem  Benzylaceton  entstehende  Diphenyloktandion*, 

CeHj-CH-CHj-CO-CH. 

CeHg-CH-CHj-CO-CH, ' 
Natriumäthylat  erzeugt  daraus  unter  Wasserabspaltung  das  l-Methyl-2'äihanoyl'3.4' 
diphenyUsyclopenten  (1) : 

C9H5 — CH — CHjv 

I  ^C-CH,. 

CeH^-CH-C^^ 

GOCH, 


I.  B.   Mehrkernige  Systeme  mit  indirect  verbundenen  Ringen. 


Siebenundvierzigstes   Kapitel 

Verbindungen  mit  zwei  Benzolkernen  bezw.  einem  Benzol- 

kem  und  einem  andern  isocyclischen  Ringe,  welche  durch 

ein  EohlenstofTatom  getrennt  sind. 

Die  Diphenylmethangruppe. 

Constitution,    Benennung,    Ortsbestimmung    und    allgemeiner 
Charakter  der  Diphenylmethanverbindungen. 


Das  Diphenylmethan  oder  Benzylbenzol,  C^sH^^y  enthält  im 
Molecül  zwei  Benzolkeme,  welche  durch  Vermittelung  einer  Methylen- 
gruppe mit  einander  verkettet  sind: 

>  PüscH,  Her.  28,  2102  (1895). 

*  Habries  u.  Ebchekbach,  Ber.  29,  880  (1896).  —  Habbies  u.  Hübkee,  Ann. 
296,  301  (1897). 
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H H  H      H 

H      H  H      H 


Eine  solche  Verbindung  besitzt  12  snbstitoirbare  Wasserstoffatome, 
welche  auf  11  Eohlenstoffatome  vertheilt  sind;  wir  haben  mithin  11 
chemische  Orte,  welche  durch  besondere  Zeichen  von  einander  unter- 
schieden werden  müssen.  Denken  wir  uns  die  beiden  Benzolkeme  da- 
gegen hjdrirt,  so  werden  auch  die  an  der  Methylengruppe  haftenden 
Eohlenstoffatome  der  beiden  Benzolkeme  Wasserstoff  au£Qehmen  können; 
auch  an  diesen  Stellen  wird  sich  mithin  die  Möglichkeit  einer  Substitu- 
tion ergeben,  um  alle  diese  Körper  eindeutig  bezeichnen  zu  können,  ist 
es  daher  erforderlich,  sämmtliche  18  Eohlenstoffatome  durch  besondere 
Zeichen  von  einander  zu  unterscheiden.  Im  Anschluss  an  die  in  der 
Diphenylgruppe  (vgl.  S.  6)  gewählte  Bezeichnungsweise  gelangen  wir 
damit  zu  dem  folgenden  Schema^: 


Die  Substitutionsprodukte  des  Diphenylmethans  lassen  sich  in  zwei 
Grnppen  eintheilen,  je  nachdem  die  Substitution  an  einem  der  Benzol- 
keme stattgefunden  hat,  oder  das  mittelständige  Eohlenstoffatom  den 
oder  die  Substituenten  trägt.  Die  erstgenannten  Verbindungen  charak- 
terisiren  sich  durch  die  Art,  in  welcher  die  Substitution  zu  Stande 
konmit,  und  durch  das  Verhalten  dieser  Substituenten  als  wahre  Benzol- 
derivate, während  die  Eörper  der  zweiten  Elasse  nach  den  für  die 
Methanabkömmlinge  gültigen  Methoden  entstehen  und  auch  das  Verhalten 
solcher  zeigen.  Zu  bemerken  ist  jedoch,  dass  die  Methylenwasserstoff- 
atome der  Diphenylmethanverbindungen  in  Folge  der  Nachbarschaft  der 
zwei  lockemd  wirkenden  Benzolringe  eine  grössere  Angriffsfähigkeit 
gegenüber  chemischen  Agentien  aufweisen,  als  sie  bei  rein  aliphatischen 
Verbindungen  beobachtet  wird. 

So  macht  sich  z.  B.  die  oxydirende  Wirkung  der  Chromsäure  auf 
das  Diphenylmethan  in  der  Weise  geltend,  dass  die  Wasserstoffe  der 
Methylengruppe  durch  Sauerstoff  ersetzt  werden,  wodurch  eine  ketonartige 
Verbindung,  das  Benzophenon, 

C,H,— CO-CeH,, 
entsteht 

Die  genannte  Beaction  gestattet  den  Uebergang  der  eigentlichen 
Benzylbenzole   in   Benzoylbenzole   oder  Benzophenone;    die   letzt- 


*  Die  hier  vorgeschlagene  Bezeichnung  gestattet  eine  einheitliche  Bezifferong 
der  KohleaatofßBitome  wenigstens  bei  den  einfacher  zusammengesetzten  mehrkemigen 
Beniolderivaten  und  —  mutatis  mutandis  —  auch  bei  den  condensirten  Ringverbin- 
dongen. 
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genannten  Verbindungen  lassen  sich  als  Ketone  in  die  entsprechend! 
secondären  Alkohole,  das  Benzhydrol  und  seine  Abkömnüinge,  ui 
wandeln,  und  wir  gelangen  damit  zu  drei  Yerbindungstypen,  entsprechet 
den  Grundkörpem: 

CeHg— CH,— CeHg ,         Diphenylmethan, 

CeHft— CH(0H)-C»H5,  Benzhydrol, 

CeHg— CO— CaHe ,  Benzophenon. 

Die  Oxydation  der  eigentlichen  Diphenylmethankörper  zu  Abkömn 
lingen  des  Benzophenons  kann  man  auch  mit  Vortheil  verwerthen,  ui 
festzustellen,   ob   ein  Substituent   sich   in  der  Methylengruppe  oder  ii 
einem  der  Benzolkeme  befindet    Ist  der  zu  untersuchende  Körper  selb: 
schon  ein  Keton,  so  ist  —  die  Abwesenheit  einer  ketonartigen  Seitei 
kette  vorausgesetzt  —    die  Frage  bereits  dahin  entschieden,   dass 
beiden  Benzolkeme  durch  die  Ghruppe  CO  mit  einander  verkettet  sind, 
jeder   weitere   ausser   dem  Eetonsauerstofiatom   etwa  noch  vorhandene 
Substituent  mithin  in  einem  der  Benzolkeme  haften  muss;  anderenfalls 
aber  wird  die  Oxydation  der  fraglichen  Verbindung  die  Entscheidung 
über  die  Stelle,  welche  der  Substituent  einnimmt,  herbeiführen,  indem 
die   an  dem  mittelständigen  Eohlenstoffatom  befindlichen  Gruppen  ab- 
gespalten  und   durch  Sauerstoff  ersetzt  werden,   während   die  in  den 
Benzolkemen   befindlichen   Atome    oder  Atomgruppen   entweder  intact 
bleiben  oder  in  bekannter  Weise  verändert  werden,  z.  B.: 

CeH5-CH(N0,)-CA  — ^  CeH^-CO-CA 
NOjCeH^— CH,-CeH5  ^  NO.CeH^-CO-CeH«. 

Was  nun  die  weitere  Frage  betrifft^  an  welcher  Stelle  des  Benzol- 
kems  in  Beziehung  zur  mittleren  Gruppe  ein  Substituent  steht,  so 
lässt  sich  auch  dies  am  leichtesten  an  den  Benzophenonabkömmlingen 
feststellen;  denn  es  ist  eine  allgemeine  Beaction  der  Benzophenonderi- 
vate,  dass  sie  unter  der  Einwirkung  von  starken  Mineralsäuren  oder 
schmelzendem  Kali  in  zwei  Molecüle  von  einfachen  Benzolkörpem  zer- 
fallen, indem  die  ursprüngliche  Ketongruppe  mit  einem  der  beiden  Benzol- 
keme nun  als  Carboxylgruppe  in  Bindung  bleibt  So  liefert  das  Benzo- 
phenon selbst  in  der  Ealischmelze  Benzoesäure  und  BenzoP: 
CeH5-C0-CeH,  +  KOH  -  CA-COOK  +  CeHe- 

Das  4-Oxybenzophenon  lässt   bei   der  gleichen  Beaction  neben  Benzol 
p-Oxybenzoesäure*  entstehen: 

HO-CeH^-CO— CeH«  +  KOH  -  HO-CeH^-COOK  +  CeHe? 

und  das  sogenannte  Salicylphenol,  ein  Dioxybenzophenon  liefert  Phenol 
und  p-Oxybenzo&säure'.    Letztere  Zersetzung  beweist  zunächst,  dass  im 

»  Chamcbl,  Ann.  72,  280  (1849). 

•  DoEBKBs  u.  Stackmann,  Ber.  10,  1971  (1877). 

•  Michael,  Am.  ehem.  Joom.  5,  87  (1888 — 84). 
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^alicylphenol  die  beiden  Hydroxylgruppen  auf  die  beiden  Benzolkeme 
.irexAieilt  sind,  dass  also  ein  beteronucleares  Derivat  (vgl.  S.  6)  des  Benzo- 
^Ixenona  Torliegt,  und  femer  zeigt  sie,  dass  eine  der  beiden  Hydroxyl- 
gruppen in  p- Stellung  zur  CO -Gruppe  steht.  Ueber  die  Stellung  der 
rvreiten,  im  anderen  Benzolkem  befindlichen  Hydroxylgruppe  sagt  diese 
Spaltung  allerdings  nichts  aus;  da  aber  der  hier  betrachtete  Körper  aus 
S&licylsäore  und  Phenol  gewonnen  wird,  so  geht  daraus  hervor,  dass 
mindestens  eine  Hydroxylgruppe  sich  in  o- Stellung  zur  Eetongruppe. 
kefnden  muss.  Diese  Erwägungen  ergeben  also  mit  voller  Sicherheit, 
das  SaUcylphenol  als  ein  2.4'-Dioxybenzophenon: 


/        \-C0-/        \-0H 


OH 

«txi&ufassen   ist,    dessen  Zerfall   unter  dem   Einfluss   des   schmelzenden 
KaJis  in  der  folgenden  Weise  erfolgt: 

/CO(l)v  yCOOK(l) 

CeH4<  \CeH4-OH(2)  +  KOH  =  CeH4<  +  CAOH. 

M)H(4)  \0H(4) 

In  ähnlicher  Weise  wie  durch  die  Kalischmelze  können  die  Benzo- 

^'phenonderivate  auch  vermittelst  der  bereits  mehrfach  besprochenen  Beck- 

rHANN'schen  Umlagerung  (vgl.  Bd.  I,  S.  391,  Bd.  II,  Th.  I,  S.  505  fif.)  in 

•  ^fache  Benzolderivate  gespalten  werden;  auch  diese  Spaltung  kann  zur 

CoQstitutionsbestimmung  dienen,  z.  B. 

^~  xC,H4— C~CeH4-y  xCeH*— COOH 

^r  II  ►    xCeH^-CO— NH-CeH^.y   >- 

y^__:_  .  N— OH  yCeH^-NH, 

^  Synthetische  Methoden  zur  Gewinnung  der  Verbindungen 

^    \  der  Diphenylmethangruppe. 

^     «'        Das   natürliche  Vorkommen   von   Körpern,   welche   der   Diphenyl- 

Jmeihangmppe  angehören,  ist  ein  ziemlich  beschränktes;  es  erstreckt  sich 
nur  auf  einige  Abkömmlinge  des  Benzophenons,  welche  später  (S.  96) 
erwähnt  werden.    Im  Allgemeinen  ist  man  zur  Gewinnung  dieser  Ver- 
^.  bindungen  auf  deren  Synthese  aus  einfachen  Benzolderivaten  angewiesen. 
Solcher  synthetischer  Methoden  ist  nun  eine  sehr  grosse  Zahl  be- 
,  kannt,  welche  sich  aber,  abgesehen  von  einigen  speciellen  Fällen,  auf 
I  wenige  grosse  Gruppen  zurückführen  lassen. 

Die  älteste  dieser  Synthesen,  welche  zur  Bildung  des  Diphenyl- 
methans  selbst  sowie  seiner  Homologen  Verwendung  findet,  ist  die  von 
ZnfCKB^  aufgefundene  Darstellung  dieser  Kohlen wassersto£fe  durch  Ein- 


'  Ann.  159,  374  (1871). 
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Wirkung  von  Benzylchlorid  oder  seinen  Homologen  auf  Kohlenwasserstoffe 
der  Benzolreihe  in  Gegenwart  von  Zinkstanb  oder  Zinkfeile.  Während 
das  Benzylchlorid  durch  Zinkstaub  unter  Erhitzung  und  heftiger  Beaction 
in  eine  harzige  Masse  verwandelt  wird,  lässt  sich  die  Einwirkung  durch 
Zusatz  von  Benzol  zwar  massigen,  doch  wirkt  dieses  nicht  nur  als  Ver- 
dünnungsmittel,  sondern  es  nimmt  gleichzeitig  an  der  Beaction  Theil, 
als  deren  Produkt  Diphenjlmethan  entsteht: 

CeHB-CH,a  +  CeHe  -  CeH.-CHj-CeHs  +  HQ. 
Hierbei  ist  das  Zink  nur  zur  Einleitung  der  Beaction  erforderlich;  ist 
diese  einmal  im  Gange,   so   vollendet  sie   sich,   auch  wenn   das  Zink 
aus  dem  Gemisch  entfernt  wird^ 

Nach  der  ZmcKE'schen  Methode  hat  sich  eine  Beihe  von  Homo- 
logen des  Diphenjlmethans  darstellen  lassen,  indem  an  Stelle  des  Benzols 
dessen  Homologe  mit  Benzylchlorid  condensirt  wurden  ^  Hierbei  hat 
sich  ergeben,  dass  die  Benzylgruppe  in  p-  oder  in  o- Stellung  zu  der 
schon  vorhandenen  Seitenkette  tritt,  so  bildet  sich  aus  Benzylchlorid 
und.Toluol  ein  Gemenge  der  beiden  folgenden  Verbindungen': 

CH,-/  VCH,— /         \       und       /         \— CH,-/        \ 

CH, 

4-Methyldiphenybnethaii  2-Methyldiphenylm  ethan. 

Wendet  man  an  Stelle  des  Benzylchlorids  das  a-Bromäthylbenzol* 
an,  so  führt  die  Condensation  mit  Benzol  zum  as-Diphenyläthan  oder 
7-  Methyldiphenylmethan : 

C5H5 — CH — O5H5 

CH, 
während    aus    Phenylbromessigsäure  ^    und    Toluol    ein    Gemenge  tob 
2-Methyl-  und  4-Methyldiphenylmethancarbonsäure(7): 

CHg — C0H4 — CH — C^Hs 

COOH 
gewonnen  wird. 

In  einzelnen  Fällen  ist  die  ZiNCKE'sche  Beaction  auch  zur  Dar- 
stellung von  Phenolen  der  Diphenylmethanreihe  benutzt  worden  •.    Sie 


*  ZiNCKE,  Ber.  6,  137  (1873). 

*  ZiNCKE,  Ann.  161,  93  (1872).  Ber.  5,  799  (1872);  9,  1761  (1876).  —  Walöi, 
Ber.  5,  686  (1872).  —  Mazzaka,  Jb.  1878,  402.  —  Weber,  Jb.  1878,  402. 

'  Plascuda  u.  Zincke,  Ber.  6,  906  (1878).  —  Senff,  Ann.  220,  225  (1883> 

*  Radziszewski,  Ber.  7,  142  (1874).  —  Anschütz,  Ann.  235,  329  (1886). 

*  Symons  u.  Zincke,  Ber.  6,  1188  (1873).  Ann.  171,  121  (1874).  -  Zwco, 
Ber.  10,  996  (1877). 

«  Patern6,  J.  pr.  [2]  4,  458  (1871).  —  Patern6  u.  Filbti,  G^zz.  chim.  3,  121, 
251  (1873).  —  Patbrnö  u.  Mazzara,  Ber.  U,  2030  (1878).  —  Mazzara,  Gazz.  chim. 
11,  347  (1881).  —  BoscoQRANDE,  Atti  R.  Accad.  dei  Ldncei  [5]  6,  II,  306  (1897). 
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hat  trotz  des  hohen  wissenschaftlichen  Interesses,  welches  sie  dar- 
bietet, f&r  die  präparative  Praxis  keine  allgemeinere  Bedeutung  erlangt, 
da  die  Ausheuten,  welche  mit  ihrer  Hülfe  erzielt  werden,  wohl  in 
Folge  der  reducirenden  Wirkung  des  Zinks  auf  die  Chloride  der  Benzjl- 
reihe,  keine  guten  sind.  Versuche,  die  Ausbeuten  dadurch  zu  erhöhen, 
dass  an  Stelle  des  Zinks  Aluminium  verwendet  wurde,  welches  durch 
Eintauchen  in  eine  Quecksilberchloridlösung  amalgamirt  war^,  scheinen 
keinen  durchschlagenden  Erfolg  gehabt  zu  haben.  Auch  ist  die  Zincke'- 
sche  Methode  im  Allgemeinen  auf  die  Darstellung  benzylirter  Benzole 
beschränkt  geblieben,  zur  Herstellung  von  Benzophenonderivaten  hat  sie 
nur  vereinzelt  Verwendung  gefunden*. 

Die  praktisch  wichtigste  Beaction  zur  Gewinnung  des 
Diphenylmethans  sowie  des  Benzophenons  und  ihrer  Substi- 
tutionsprodukte und  Homologen  ist  die  als  FsiEDEL-CBAFTs'sche 
Synthese  bekannte  Condensationsmethode. 

Die  Herstellung  der  Benzolhomologen  aus  Benzol  und  Halogen- 
alkylen  durch  Vermittelung  des  Aluminiumchlorids  wurde  schon  be- 
sprochen (vgl.  Bd.  n,  Th.I,  S.  97).  Die  Auffassung  des  Diphenylmethans 
als  eines  benzylirten  Benzols  liess  erwarten,  dass  es  aus  Benzol,  Benzyl- 
chlorid  und  Aluminiumchlorid  herstellbar  sein  werde: 

CeHe  +  ClCH,-CeH5  =  CeHs-CHj-CeHs  +  HCl. 
Diese  Beaction  wurde  von  Fbiedel  und  Cbatts'  im  Jahre  1877  verwirklicht 

Die  DiphenylmethansyBthese  kann  mit  der  DarsteUung  des  Alamininmchlorids 
in  der  Weise  vereinigt  werden,  dass  man  in  ein  Gemisch  von  Benzol  und  Benzyl- 
Chlorid  Alamininmspähne  bringt  and  trockenes  Salzsäoregas  einleitet^. 

Sowohl  das  Benzol  wie  das  Benzylchlorid  kann  bei  der  Aluminium- 
chloridsynthese durch  die  Homologen  und  Substitutionsprodukte  er- 
setzt werden,  wodurch  eine  grosse  Zahl  von  Diphenylmethanderivaten 
auf  diesem  Wege  zugänglich  wird^ 

Die  Ueberlegenheit  der  FBiEDBL-CEAPTs'schen  Beaction  über  die 
von  ZiNCKE  aufgefundene  Darstellungsweise  der  Diphenylmethankörper 
beruht  auf  den  wesentlich  besseren  Ausbeuten  und  der  grösseren  Variir- 
barkeit  der  ersteren  Methode,  sowie  auf  ihrer  leichten  Ausführbarkeit 
bei  niederen  Temperaturen. 


'  HxBST  a.  CoHBK,  Joom.  Soc.  67,  S26  (1895). 

*  Gritgaxbvic  u.  Merz,  Der.  6,  1243,  1244,  1245  (1878). 

s  Friedbl  o.  Cbafts,  Gompt.  rend.  84,  1451  (1877).    Ann.  eh.  [6]  1,  478  (1884); 
[6]  14,  460  (1888).  —  Vgl.  Friedbl  u.  Balbohn,  Ball.  33,  337  (1880). 
*'  RADZiKWAifOWSKi,  Bcr.  28,  1136  (1895). 

*  Pbekhi  q.  HoDOKüfBOK,  Joum.  Soc.  37,  726  (1880).  —  Sbkfp,  Ann.  220,  228, 
247  (1883).  —  Fribdel  u.  Grafts,  Ann.  eh.  [6]  1,  481,  482  (1884).  —  Louise,  Ann. 
eh.  [6]  6,  174  (1885).  —  Geiot  u.  Königs,  Her.  18,  2402  (1885).  —  Beaürepaire, 
BalL  60,  678  (1888).  —  Fovrnier,  BoIL  [8]  7,  654  (1892).  —  Cabsirer,  Ber.  26, 
8021,  3025  (1892).  —  Sohrakm,  Ber.  26,  1709  (1893).  —  Moses,  Ber.  33,  2627  (1900). 
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Während,  wie  wir  gesehen  haben,  das  Benzylchlorid  und  seine  Ab- 
kömmlinge in  der  beschriebenen  Weise  den  Anf  bau  des  Diphenyknethans 
und  seiner  näheren  Derivate  gestatten,  führt  das  Benzoylchlorid  durch 
Condensation  mit  Benzol  unter  Zuhülfenahme  von  Aluminiumchlorid  zu 
dem  Keton  der  Diphenylmethanreihe,  dem  Benzophenon^  welches  gemäss 
dieser  Herstellungsweise  auch  als  ein  benzoylirtes  Benzol  aufgeÜASst 
werden  kann: 

CeHs-COCl  +  CeHe   =   CeHB-CO-CeHj  +  HQ. 

Dieser  Vorgang  ist  wiederum  ganz  analog  der  Herstellung  der  ge- 
mischten fett- aromatischen  Eetone  aus  Benzolkohlenwasserstoflfen  und 
den  Chloriden  der  Fettsäuren  (vgl  Bd.  II,  Th.  I,  8.  488—489). 

Der  Chemismus,  welcher  der  FRiEDEL-CiiAFTs'schen  Reaction  zu  Grande  liegt, 
wird  dadurch  dem  Verstandniss  näher  gerückt,  dass  es  gelangen  ist,  aus  Benzoyl- 
chlorid and  Aluminiumchlorid  ein  krystallinisches  Additionsproduct,  wahrscheinlidi 

/Cl 
von  der  Constitution  C-H. — Cv--0*A1CU  darzustellen,  welches,  in  SchwefelkofaleD- 

\C1 
stofflösung  mit  Benzol  behandelt,   eine  Verbindung  liefert,  die  wohl  als  ein  in  der 

Ketongruppe  substituirtes  Benzophenon,  CfH^ — C^O-AlCl,  au&ufassen  ist,  und  die 

mit  Wasser   sofort  Benzophenon   bildet.    Wir   haben    also   folgende  Phasen  anzu- 
nehmen': 

CeHg— COCl  +  AlCl,  =  CeH5--CCl,(0.AlC^), 

CeHs-CCUCAlCl.) -*- CeHe   =  CeHg-CCCeHOClCO-AlCy  +  HO, 

CeHe-CCCeHOaCOAlCl«)  +  3Ufi   =   CeHe-CO-CeHe  -f  Al(OH),  +  3Ha 

In  dieser  Form  hat  die  Aluminiumchloridsynthese  zu  einer  grossen 
Beihe  von  Verbindungen  der  Benzophenongruppe  geführt,  indem  wiederum 
jede  der  beiden  bei  der  Reaction  betheiligten  Componenten  durch  ihre 
Homologen  oder  Substitutionsprodukte  vertreten  werden  kann'. 


1  Friedkl  u.  Grafts,  Compt.  rend.  84,  1452  (1877).     Ann.  eh.  [6]  1,  510  (1884). 

—  Elbs,  J.  pr.  [2]  33,  180  (1886);  [2]  35,  469  (1887). 

"  Pebbibb,  Ber.  33,  815  (1900).  —  Bobsbken,  Reo.  trav.  chim.  19,  19  (1900).  - 
KsoNBERSG,  J.  pr.  (2)  61,  494  (1900). 

'  Homologe  Benzole  und  Benzoylchlorid:  Söllschsr,  Ber.  15,  1682  (1882).  - 
Essner  u.  Gossin,  Bull.  42,  171  (1884).  —  Elbs  u.  Larsen,  Ber.  17,  2848  (1884).  - 
Friedel  u.  Crafts,  Ann.  eh.  [6]  1,  512  (1884).  —  Louise,  Ann.  eh.  [6]  6,  200  (1885). 

—  Claus  u.  Elbs,  Ber.  18,  1798  (1885).  —  Elbs,  J.  pr.  [2]  85,  466,  467,  469,  472, 
491,  494  (1887).  —  Bourcet,  Bull.  [8]  15,  945  (1896).  —  Lipinski,  Ber.  31,  939 
(1898).  —  KiAOBs  u.  Allendorf,  Ber.  81,  1000,  1001  (1898).  —  Weiler,  Ber.  32, 
1910  (1899). 

Benzol  und  Homologe  des  Benzoylchlorids:  Ador  u.  Rillist,  Ber.  12,  2299, 
2300,  2301  (1879). 

Phenole  bezw.  Phenoläther  und  Benzoylchlorid:  GattIeriiann,  Ebbrhardt  a. 
Maisch,  Ber.  23,  1204,  1206  (1890).  —  Dains,  Am.  ehem.  Joum.  17,  116  (1895>  - 
Brüooemann,  J.  pr.  [2]  53,  253  (1896).  —  Auwers  u.  Czernt,  Ber.  81,  2692  (1898). 

Sonstige  substituirte  Benzole  und  Benzoylchlorid  bezw.  substitnirte  Benzojl- 
Chloride:  Ador,  Ber.  13,  820  (1880).   —   aEioy  u.  Königs,  Ber.  18,  2401  (1885).  - 
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Der  Eintritt  der  Benzoylgnippe  in  den  Kern  eines  monosubsütuirten 
Benzols  erfolgt  vorzugsweise  in  der  p- Stellung  zu  dem  Substituenten; 
so  bildet  sich  aus  Benzoylchlorid,  Toluol  und  Aluminiumchlorid  das 
p-  oder  4-Meth7lbenzophenon  neben  kleineren  Mengen  2-Methjlbenzo- 
phenons^: 


ca 


CH, 

Die  Neigung  zur  Bildung  einer  p-Verbindung  ist  in  einigen  Fällen 
80  gross,  dass  die  Beaction  überhaupt  ausbleibt,  wenn  diese  Stellung 
besetzt  ist;  so  konnte  aus  p-Bromtoluol  nach  dem  angeführten  Verfahren 
kein  Benzophenonderivat  erhalten  werden^. 

Die  Einwirkung  des  Benzoylchlorids  auf  Verbindungen  der  Benzol- 
reihe findet  nicht  nur  unter  dem  condensirenden  Einfluss  des  Aluminium- 
chlorids statt,  sondern  sie  lässt  sich  auch  unter  Zuhülfenahme  anderer 
condensirender  Metallsalze,  wie  Chlorzink'  oder  Eisenchlorid  *,  in  einzelnen 
Fällen  auch  durch  Phosphorpentachlorid^  herbeiführen. 

Das  BeiLEoylchlorid  kann  bei  einigen  Reactionen  durch  Benzotrichlorid  ersetzt 
werden,  doch  entstehen  bei  Anwendung  dieses  Pöljchlorids,  wie  weiter  unten  gezeigt 
werden  wird,  hauptBächlich  Triphenylmethanderivate;  nur  unter  gewissen  Bedingungen 
können  auch  Benzophenonabkömmlinge  gewonnen  werden,  indem  in  erster  Phase 
Benzophenonchloride  der  Formel 

r 

entstehen  ^ 

Die  unter  dem  Einfluss  von  Condensationsmitteln  verlaufende  Beaction 


-CGI, 


Wmsrhoff,  Ann.  252, 1  (1889).  —  Kottenhahk,  Ann.  264,  170  (1891).  —  Dittbioh, 
Ann.  264,  174  (1891).  —  Schöpff,  Ber.  24,  8767,  8768  (1891).  —  Hallbr  u.  Guyot, 
0)mpt  rend.  119,  205  (1894).  —  Limpmcht  u.  Lenz,  Ann.  286,  307  (1895).  — 
LniPBiCHT  u.  Saiaetz,  Ann.  286,  322  (1895).  —  Liuphicht  u.  Falkbnbebq,  Ann.  286, 
333  (1895).  —  Bbmsek  n.  SAinn>EBS,  Am.  ehem.  Journ.  17,  355  (1895).  —  Jones, 
ebenda,  856.  —  LnfPBiCHT,  Ann.  290,  165  (1896);  303,  274  (1898).  —  Grabe  u. 
Uluiann,  Ber.  29,  824  (1896).  —  Wbileb,  Ber.  32,  1910  (1899);  33,  344  (1900). 
^  Elbs,  J.  pr.  [2]  36,  466  (1887). 

•  ScHÖPFF,  Ber.  24,  8769  (1891). 

'  DSbnbb  u.  Stackkann,  Ber.  10,  1969  (1877);  li,  2268  (1878).  —  Döbner,  Ann, 
210,  246  (1881).  —  Fröhlich,  Ber.  17,  1801  (1884).  —  Bartolotti,  Gazz.  chim.  26  II, 
433  (1896);  271,  280  (1897);  28  II,  283  (1898).  —  Pollack,  Monatsh.  18,  736  (1897). 
—  Hanschke,  Ber.  82,  2021  (1899).  —  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.» 
D.  IL-Pat.  Nr.  77  329. 

*  Nehcd  u.  Siebbr,  Ber.  30,  1768  (1897).  —  Nbnoki,  Ber.  82,  2414  (1899).  — 
Meissil,  Ber.  32,  2419  (1899). 

*  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat.  Nr.  41  751,  44  077. 

•  Döbneb  u.  Btackmann,  Ber.  9,  1918  (1876);  10,  1969  (1877).  -  Hribeb,  Ber. 
84,  3677  (1891).  —  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik,  D.  R.-Pat  Nr.  54  661. 
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zwischen  Benzylchlorid  oder  Benzoylchlorid  einerseits  und  Benzol  oder 
dessen  Abkömmlingen  andererseits  bestellt,  wie  wir  gesehen  haben,  io 
der  Einführung  einer  Benzyl-  oder  Benzoylgruppe  in  den  Benzölkern 
unter  Bildung  eines  Körpers  mit  der  Gruppirung: 


A 


,< 


Eine  solche  Atomgruppirung  lässt  sich  nun  unter  Benutzung  der 
Aluminiumchloridmethode  auch  in  der  Weise  herstellen,  dass  ein  ali- 
phatisches Dichlorid,  welches  beide  Chloratome  an  demselben  Kohlen- 
Stoffatom  trägt,  mit  zwei  Molecülen  einer  Benzolverbindung  condensirt 
wird: 

/        \  +  Cl-C-Cl  +  /        \  =  2HC1  +  /         /    ^    \     '    /  * 

Der  durch  diese  Gleichung  wiedergegebene  Vorgang  lässt  sich  in 
der  mannigfachsten  Weise  verwirklichen,  indem  sowohl  die  aliphatischen 
Chloride  als  auch  die  Benzolderivate,  welche  zu  der  Reaction  verwendet 
werden  sollen,  in  einer  fast  unbegrenzten  Mannigfaltigkeit  variirt  werden 
können. 

Wir  können  diese  Ausfuhrungsformen  der  Fbiedel -CBAFTs'schen 
Synthese  ebenso  wie  die  oben  beschriebene  in  zwei  Gruppen  eintheilen, 
deren  erste  zur  Bildung  von  Benzylbenzolen  führt,  während  die  zweite 
die  Darstellung  von  BenaJoylbenzolen  oder  Benzophenonabkömmlingen 
gestattet. 

Die  denkbar  einfachste  Verbindung,  welche  zur  Ausführung  der 
Diphenylmethansynthese  geeignet  erscheint,  ist  das  Methylenchlorid 
(Bd.  I,  S.  535);  dieses  liefert,  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  behandelt, 
Diphenylmethan  ^ : 

CeHe  +  C1~CH,-C1  +  C.B^  =  CeH^-CHs-CA  +  2HC1. 

In  derselben  Weise  entsteht  aus  Methylenchlorid  und  Toluol  das  Ditolyl- 
methan^ 

Beim  genaueren  Studium  dieser  Synthesen  hat  sich  ergeben,  dass 
dabei  Nebenreactionen  auftreten,  welche  zur  Bildung  von  Produkten 
führen,  deren  Entstehung  nach  der  Constitution  der  AusgangsmateriaUen 
nicht  zu  erwarten  ist.  Es  bilden  sich  nämlich  neben  Diphenylmethan 
und  dem  Kohlenwasserstoff  Anthracen  auch  m-  und  p-Xylol.  Die  Ent- 
stehung dieser  Verbindungen  lässt  sich  durch  das  intermediäre  Auf- 
treten von  Methylchlorid  leicht  erklären,  welches  mit  dem  vorhandenen 
Benzol  in  der  bekannten  Weise  reagirt.  Wir  beobachten  also  hier  eine 
theilweise   ßeduction   des  Methylenchlorids,   wiederum   einen  jener  ab- 


»  Friedel  u.  Grafts,  Bull.  41,  325  (1884);  Ann.  eh.  [6]  1,  527  (1884). 
«  Friedel  u.  Grafts,  Bull.  41,  328  (1884). 
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normen  Vorgänge,   welche  der  Anwesenheit  des  Alominiumhalolds  zu- 
geschrieben werden  müssen  (vgl.  Bd.  I,  S.  186—187,  Bd.  11, Th.  1, 8.97—98). 

Ein  fthnlicher  Reductionsvorgang  läset  sich  auch  bei  der  Bildung  des  Diphenyl- 
methans  aus  Chloroform  annehmen^,  doch  kann  diese  Reaction  auch  durch  die 
Spaltung  von  in  erster  Phase  gebildeten  complicirter  zusammengesetzten  Produkten 
(Triphenylmethan)  in  Folge  der  bekannten  spaltenden  Wirkung  des  Aluminium- 
ehlorids  seine  ErklSrung  finden  (vgl.  Bd.  ü,  Th.  I,  8.  97). 

Der  letzterwähnten  Reaction  entgegengesetzt  ist  der  Verlauf  der  energischen 
Einwirkung  von  Chlormethyl  und  Aluminiumchlorid  auf  Toluol,  wobei  neben  dem 
Hexamethylbenzol  auch  die  Bildung  von  Ditolylmethan  beobachtet  werden  konnte'. 

Wie  aus  dem  Methylenchlorid  in  der  beschriebenen  Weise  Diphenyl- 
methan  erhalten  wird,  so  liefert  das  Aethylidenchlorid  oder  Aethyliden- 
bromid  (Bd.  I,  S.  545)  das  as-Diphenyläthan  oder  7-Methyldiphenylmethan ': 
CA  +  Cl-CH-Cl  +  CA  =  CeHe-CH-CeHj  +  2  HCl. 
CH,  CH, 

Der  Eintritt  der  mittelständigen  Gruppe  in  substitoirte  Benzolkeme 
erfolgt  auch  hier  ¥rie  bei  den  früher  beschriebenen  Synthesen  in  der 
Regel  in  p- Stellung  zu  der  substituirenden  Gruppe;  so  bildet  sich  aus 
Aethylidenchlorid  und  Toluol  das  4.4'.7-Trimethyldiphenylmethan  oder 
p-Ditolyläthan*  der  Formel 

CH,-/        V.CH-/         VCH, . 

CH, 

Eüne  grosse  Reihe  aliphatischer  Verbindungen  hat  fiir  diese  Reac- 
tionen  Verwendung  gefunden^;  doch  entstehen  dabei  nur  in  seltenen 
Fällen  einheitliche  Produkte,  da  der  eigenthümliche  Chemismus  der 
FBiSDEi/-CBAFr8'6chen  Synthese  gerade  hier  zur  Entstehung  einer  grossen 
Zahl  verschiedener  Körper  in  Folge  gleichzeitig  verlaufender  Gonden- 
sations-  und  Spaltungs- Vorgänge  Gelegenheit  giebt 

In  ganz  analoger  Weise,  wie  das  Methylenchlorid  zur  Darstellung 
des  Diphenylmethans,  lässt  sich  das  Phosgen  oder  Carbonylchlorid  (Bd.  T, 


^  £.  n.  O.  FiaoHBH,  Ann.  194,  2537(1878).  —  Fribdel  u.  Crafts,  Ann.  eh.  [6] 
I,  492  (1884). 

*  Fbibdkl  u.  Cbafts,  Ball.  43,  50  (1885). 

*  Silva,  Bull.  36,  66  (1881);  41,  448  (1884).  —  Anoelbis  u.  Ansohütz,  Ber.  17, 
165  (1884).  —  AH8CHt^^z,  Ann.  236,  304  (1886). 

*  AxscHffTz,  Ann.  236,  814  (1886). 

»  Dbxolb,  Ber.  12,  2245  (1879).  —  Silva,  Bull.  34,  674  (1880);  35,  289  (1881). 

-  Waaä,  Ber.  15,  1128  (1882).  —  Ansohütz,  Ann.  236,  159,  165,  384,  336  (1886).  — 
Guus,  Ber.  20,  1374  (1887).  —  Auqeb,  Bull.  47,  42  (1887).  Ann.  eh.  [6j  22,  313  (1891). 

-  WiLLOBBODT  XL  Gekibseb,  J.  pr.  [2]  37,  367,  369  (1888).  —  Gattebmakn,  Ber.  22, 
1180,  1132,  1133  (1889).  —  Vbbley,  Bull.  [3]  17,  914  (1897).  —  Düxlap,  Am.  ehem. 
Jonm.  19,  642,  646  (1897).  —  Gabdeub,  Bull.  Aead.  roy.  Belg.  [3]  34,  920  (1898). 

-  Gattebmaiih  u.  Schxitzspahn,  Ber.  31,  1770,  1772  (1898).  —  Gbassi  u.  Masblli, 
Gttz.  ehim.  28  II,  495  (1898). 
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S.  1039)  znr  Gewinnung  von   Benzophenon  und  seinen  Abkömmlingen 
verwenden  \  z,  B. 

/        \  +  ci-CO-Cl  +  /         /  =  \        \-C0-/        \  +  2Ha 

In  einigen  Fällen  konnte  als  ZwiBchenprodukt  bei  diesem  Verfahren  du 
Chlorid  der  dem  angewandten  Benzolderivat  entsprechenden  Carbonsflare  isoliit 
werden,  so  dass  wir  also  den  Process  als  in  den  cwei  folgenden  Phasen  verlaufend 
aufzufassen  haben: 

/         \  +  ci-CO-Cl   =  /  VCOCI  +  HCl, 

/  VcOCl  +  /         /  "  \         \-C0-/         \  +  HCl. 

Der  erste  Theil  dieser  Reaction  ist  schon  als  synthetische  Methode  zur  Dar 
Stellung  der  Säuren  der  Benzolreihe  besproch«i  worden  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  531), 
während  der  zweite  Theil  mit  der  (S.  60)  erwähnten  Darstellung  von  Benzophenon- 
abkömmlingen  aus  Benzoylchlorid  und  Benzolderivaten  zusammenfällt 

An  Stelle  des  Carbonylchlorids  kann  auch  das  Thiocarbonjlchlorid  in  die 
Keaction  eingeführt  werden,  wodurch  dann  das  geschwefelte  Benzophenon  : 

C^Hs — CS — CqHs 

erhalten  wird*;  auch   der  Schwefelkohlenstoff  hat  sich  zur  Darstellung  des  Thio* 
benzophenons  verwenden  lassen*. 

Die  Neigung  der  verschiedenen  aliphatischen  Dichloride  sowohl,  als 
auch  der  damit  zu  condensirenden  Benzolabkömmlinge,  die  beschriebene 
Beaction  einzugehen,  ist  eine  sehr  verschiedene;  von  den  ersteren  ist 
namentlich  das  Carbonylchlorid  sehr  bereit,  sich  mit  Benzolkörpem  za 
condensiren;  unter  den  Benzolderivaten  andererseits  zeichnen  sich  die 
Phenole  und  die  tertiären  aromatischen  Amine  durch  die  grosse  Leichtig- 
keit aus,  mit  welcher  sie  in  Diphenylmethanabkömmlinge  übergehen. 

Diese  erhöhte  Beactionsfähigkeit  der  genannten  Körper  zeigt  sich 
darin  y  dass  die  Beaction  schon  bei  Anwendung  sehr  gelinde  wirkender 
condensirender  Mittel  oder  selbst  ohne  solche^  verläuft. 

Treffen  zwei  solcher  reactionsfähigen  Körper  zusammen,  so  ist  die 
Neigung  zur  Condensation  oft  so  gross,  dass  sie  ohne  Wärmezufuhr,  ja 
selbst  bei  erniedrigter  Temperatur  zu  verlaufen  vermag;  das  zeigt  sich 
z.  B.  bei  der  auch  technisch  benutzten  Darstellung  des  4.4'-Tetramethyl- 


*  Fribdel,  Grafts  u.  Adob,  Ber.  10,  1854  (1877).  —  Adob  u.  Grafts,  Ber.  10, 
2174  (1877).  —  Adob  u.  Rilliet,  Ber.  11,  899  (1878).  —  Friedel  u.  Grafts,  Ann.  eh. 
[6]  1,  517  (1884).  —  LiMPRicHT,  Ann.  312,  92  (1900). 

«  Kern,  D.  R.-Pat.  Nr.  37  730.  —  Beroreen,  Ber.  21,  341  (1888).  —  Gattermak», 
Ber.  28,  2869  (1895). 

»  WiERNiK,  Ber.  21,  3205  (1888).  —  Weinmakn,  Gentralbl.  1898  I,  1028. 

^  Hamhart,  Ber.  12,  680  (1879).  —  Heumank  u.  Wiermis,  Ber.  20,  2426  (1887). 
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diamidobenzophenons   (nach   seinem   Entdecker  y^MiCHiiEB'sches   Eeton<< 
genannt)  ans  Dimethylanilin  und  Phosgen^: 


(CH,),N— (  )  +  Cl-CO-Cl  +  (  V-N(CHs)i 


(CH3),N~(  )-C0-(  )-N(CH,),  +  2HC1. 


Während  die  bisher  betrachteten  Synthesen  stets  Halogenverbin- 
dangen  der  Fettreihe  oder  der  aromatischen  Beihe  zum  Ausgangspunkt 
nehmen,  wobei  der  Mechanismus  der  Beaction  in  dem  Eintritt  dieser 
Chlorrerbindnngen  in  einen  oder  zwei  Benzolkeme  besteht,  beruhen  die 
nun  zu  besprechenden  Beactionen  auf  der  Einwirkung  aromatischer  Körper 
auf  gewisse  Sauer  st  off  Verbindungen. 

Zu  den  letzteren  gehören  namentlich  die  folgenden: 

Säuren  der  aromatischen  Beihe  und  ihre  Anhydride, 

Aldehyde  der  Fettreihe  und  der  Benzolreihe, 

Ketone,  Aldehyd-  und  Keton-Säuren, 

Alkohole  der  Benzolreihe. 
Die  erste  Beobachtung  eines  derartigen  Condensationsvorganges 
wurde  Ton  Eollabitz  u.  Mebz^  gemacht,  welche  fanden,  dass  Benzoe- 
säure oder  ihr  Anhydrid  sich  mit  Benzol  unter  dem  Einiiuss  eines 
wasserentziehenden  Mittels,  wie  Phosphorsäureanhydrid,  zu  Benzophenon 
condensirt: 

CeH.-C0-0-C0-CeH5  +  CeHe   =   CÄ-CO-CeH«  +  CeH,-CO,H. 

Auch  Phenole  und  tertiäre  Basen  lassen  sich  durch  Phosphorsäure- 
anhjdrid  oder  Chlorzink  mit  Benzoesäure  in  dieser  Weise  zu  substituirten 
Benzophenonen  yereinigen^. 

Indem  man  die  Benzoesäure  durch  ihre  Derivate^  ersetzte  und  die  mit 
diesen  Substanzen  zu  condensirenden  Benzolabkömmlinge  variirte,  konnte 
man  eine  ganze  Beihe  verschiedener  Benzophenone  gewinnen,  von  denen  die 
ans  Benzoesäure  und  Oxybenzoesäuren  einerseits  und  Phenolen  anderer- 
seits durch  Condensation  mittelst  Chlorzink,  Zinnchlorid  oder  Schwefel- 
«iure  herstellbaren  Polyoxybenzophenone,  welche  zum  Theil  werthvolle 
6eizenfiarb8to£fe   darstellen,   eine   technische  Bedeutung  erlangt  haben ^. 


>  MicHLSB,  Ber.  9,  716,  1912  (1876).  —  Michleb  u.  Dupbrtuib,  Ber.  9,  1900 
(1876).  —  MiCHLXB  u.  Gbadxank,  Ber.  9,  19U  (1876).  —  Vgl.  auch  Miohler  u.  Mobo, 
Ber.  12,  1168  (1879). 

*  ZtBchr.  Ghem.  1871,  705.     Ber.  6,  447  (1872);  6,  446,  538  (1878). 

*  0.  FisoHBB,  Ann.  206,  88  (1881).  --  Gbabe  u.  Eiohbnobük,  Ber.  24,  968 
imi),    Ann.  269,  295  (1892).  —  Koxabowskt  u.  Kostanboxi,  Ber.  27,  1898  (1894). 

*  Fahlbebq  XL  Baboe,  Ber.  22,  764  (1889).  —  Rbmsen  u.  Limr,  Am.  ehem.  Joum. 
U,  76  (1889).  —  JoHBß,  Am.  ehem.  Joum.  17,  357  (1895). 

^  Badiflche  Anilin-  und  Soda-Fabrik,  D.  B.-Pat.  Nr.  49  149,  50  450,  50  451,  - 
▼.  MiTBE  o,  Jaoobk)ii,  org.  Chem.  U.  2.  5    (November  00.) 
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Wichtiger  noch  als  die  Darstellung  der  Benzophenonabkömmlinge 
aus  Benzoesäure  ist  die  Reaction  zwischen  Phtalsäareanhydrid  einerseits 
und  Benzolkohlenwassersto£fen,  Phenolen  oder  deren  Aethem  und  ter- 
tiären Aminen  andererseits. 

Unter  Anwendung  von  Phtalsäureanhydrid,  Benzol  und  Alumininm- 
chlorid^  f&hrt  diese  Reaction  zur  Bildung  der  o-Benzoylbenzoesäure 
[Benzophenoncarbonsäure  (2)] : 

^CO  /CO— CeHg 

^    -^  +  CeHe  =    CeH/ 

^COOH 

Bei  den  vielfach  ausgeführten  Modificationen  dieser  Synthese'  hat 
sich  gezeigt;  dass  der  Process  nicht  immer  mit  dem  durch  obige  Formel- 
bilder wiedergegebenen  Vorgang  seinen  Abschluss  findet,  sondern  dass 
unter  gewissen  Reactionsbedingungen  durch  weitere  Einwirkung  eines 
zweiten  Molecüls  des  Benzolderivats  neben  dem  zuerst  entstandenen 
Benzophenonabkömmling  auch  ein  Triphenylmethankörper  auftritt  So 
bildet  sich  bei  der  Condensation  von  Toluol  mit  Phtalsäureanhydrid  und 
Aluminiumchlorid  neben  der  p-Toluyl-o-benzoesäure  der  Formel 


C.H<^0 


CH.-/         /^^\         / 


COOK 
auch  das  sogenannte  Ditolylphtalid^: 


Die  Reaction  hat  sich   auch  auf  einige  substituirte  Phtalsäuren  fiber- 
tragen lassend 


Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat.  Nr.  72  446.  —  Michael,  Am.  ehem.  Joum.  6,  83 
(1883— 1S84).  —  GbIbe  u.  Eichengsün,  Ber.  24,  968  (1891).  AnsL  269,  295,  307 
(1892).  —  NöLTiKO  u.  Mbyeb,  Ber.  30,  2590  (1897). 

^  FsiEDBL  u.  Grafts,  Ann.  eh.  [6]  14,  446  (1888).  —  Grabe  u.  Ullmann,  Aqd. 
291,  9  (1896). 

•  F.  Meybe,  Ber.  16,  686—638  (1882).  —  F.  Meyer  u.  Grbsly,  Ber.  15,  689 
(1882).  —  NouRissoK,  Ber.  19,  2108  (1886).  Bull.  46,  204  (1886).  —  Fbibdel  u. 
Obaftb,  Ann.  eh.  [6]  14,  447,  454  (1888).  —  Gbande,  Gazz.  chim.  20,  124  (1890).  - 
Quehda,  ebenda,  129.  —  Lagodzinski,  Ber.  28,  117,  118  (1895).  —  Limpricht,  Ann. 
299,  300  (1898);  300,  228  (1898);  307,  305  (1899);  309,  96,  115  (1899);  318,  100 
(1900).  —  Limpricht  u.  Wieoand,  Ann.  311,  178  (1900).  —  Farbwerke  Höchst  a./M^ 
D.  E.-Pat.  Nr.  75  288. 

'  Limpricht,  Ann.  299,  800  (1898). 

«  Pbchmanv,  Ber.  12,  2126  (1879);  13,  1612  (1880).  —  R£e,  Ann.  233,  2S9 
(1886).  —  Lb  Royer,  Ann.  238,  356  (1887).  —  Kircher,  ebenda,  838.  —  Laoop- 
ziNSBi,  Ber.  28,  1427  (1895).  —  Grabe  u.  Leonhardt,  Ann.  290,  217  (1896).  - 
Gbabb  n.  Blumenfelo,  Ber.  30,  1115  (1897).  —  Halleb  n.  Umbbovs,  Gompt  rend. 
129,  90  (1899).  --  Sevebik,  Compt.  rend.  130,  723  (1900).    Bull.  (3)  23,  686  (1900). 
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2)  j  +   2CÄ   =    1  ' "  +  2HC1. 


Der  eben  erwähnten  Bildnng  von  Triphenylmethanderiyaten  ans  1  Mol. 
Phtateänreanhy^d  nnd  2  MoL  eines  Benzolderivats  ist  die  Entstehung  von 
Diphenylmethanabkömmlingen  aus  Bemsteinsäureanhydrid  oder  Succinyl- 
chlorid  und  2  MoL  Benzol,  Toluol  oder  eines  Phenols  an  die  Seite  zu  stellend 
Die  Beaction  zwischen  Succinylchlorid  und  Benzol  bei  Anwesenheit  von 
Alamininmchlorid  liefert  neben  dem  der  Diphenylmethanreihe  angehören- 
den y-Diphenyl-;'-oxybutters&urelacton  eine  Verbindung  der  Di- 
phenylbutanreihe,  das  Dibenzoyläthan;  das  Chlorid  reagirt  demnach  in 
zwei  isomeren  Formen  (vgl.  Bd.  I,  S.  659): 

CH,~CCL  CH,— ccaH»), 

1)  I  >0  +   2CeH«    =    I  >0  +  2HC1. 

CH.-(30  CH,-(50 

CH,— CO—CeH» 

CHj-CO-CeHs 

Von  den  bisher  beschriebenen  Synthesen  weicht  die  im  Jahre  1872 
Yon  Baetbb  aufgefundene  Darstellungsweise  von  Abkömmlingen  des  Di- 
phenylmethans  dadurch  ab,  dass  sie  die  Condensationsfähigkeit  der 
Aldehydcarbonylgruppe  (vgl  Bd.  I,  S.  396)  bezw.  ähnlicher  Gruppen  aus- 
nutzt Diese  Beaction  besteht  in  der  Wechselwirkung  von  ai'omatiscben 
Körpern  mit  Aldehyden  der  Fettreihe  oder  mit  solchen  Aldehydderivaten, 
welche  in  ihrem  chemischen  Verhalten  den  Aldehyden  an  die  Seite 
gestellt  werden  können,  wie  die  Acetale  oder  die  Ester  zweiwerthiger 
Alkoholradicale,  z.  B. 

0— CO-CH« 
Eüsigsatires  Methylen    CH,<(^  „        ,, 

^0— CO— CH3 

Als  condensirendes  Agens  wird  bei  dieser  Synthese  in  der  Begel 
coDcentrirte  Schwefelsäure  verwendet;  doch  haben  sich  in  einigen  Fällen 
auch  Zinnchlorid,  Aluminiumchlorid,  Salzsäure  in  concentrirter  wässeriger 
Losung  oder  als  Gras  und  Kaliumbisulfat  bewährt. 

Beim  Methylal  verläuft  die  Reaction  unter  Anwendung  von  Benzol 
als  zweiter  Componente  in  folgendem  Sinne: 

CHgO-CHj-OCHs  +  2CeH«  -»  CeH,— CHj-CeHg  +  2H0'CH,, 

d.  k  es  bildet  sich  aus  1  Mol.  Methylal  und  2  Mol.  Benzol  1  Mol.  Di- 
phenylmethan. 

Von  Aldehyden  und  Aldehydderivaten  haben  ausser  dem  weiter 
nuten  besprochenen  Formaldehyd  die  folgenden  Verwendung  gefunden: 


^  AuoER,  Aon.  eh.  [6]  22,  313  (1891).  —  Lihpricht,  Ann.  312,  115  (1900). 
Vgl  Giosonvics,  Monatsh.  20,  450  (1899). 


68  DiphenylmeÜumsynthssen  mittels 

MetbylalS  Methylendiacetat^,  Acetaldehyd',  Paraldehyd^,  Mono- 
chloracetaldehyd^  Dichloracetal^,  Chloral^,  Brom^^,  Crotonalde« 
hyd^  Qlyoxylsäure^**. 

Als  aromatische  Verbindungen,  welche  die  genannte  Condensation 
eingehen,  sind  zu  nennen:  Benzol  und  seine  Homologen,  Halogenbenzole, 
Phenole,  Phenoläther,  Oxycarbonsäuren  der  Benzolreihe  und  endlich 
aromatische  Basen. 

Unter  den  Aldehyden  der  Fettreihe  nimmt  der  Formaldehyd  wie 
bei  anderen  Beactionen  so  auch  bezüglich  seiner  Condensationsfahigkeit 
mit  aromatischen  Verbindungen  eine  Ausnahmestellung  ein.  Mit  den 
Benzolkohlenwasserstoffen  selbst  konnte  er  bisher  nicht  zur  Reaction 
gebracht  werden;  dagegen  zeigt  er  gewissen  substituirten  Benzolen 
gegenüber  eine  ausserordentliche  Reactionsfähigkeit,  so  bildet  er  mit 
Nitrobenzol  unter  dem  Einfluss  conceutrirter  Schwefelsäure  bei  gewöhn- 
licher oder  wenig  erhöhter  Temperatur  3.3'-Dinitrodiphenylmethan": 
NOj—CeHs  +  CH,0  +  C0H5— NO,  -  NO,— CoH^-CH^-CeH^— NO,  +  H,0. 

In  derselben  Weise  gelingt  die  Darstellung  von  Dioxydiphenyl- 
methanen  aus  Formaldehyd  und  Phenolen"  oder  nitrirten  Phenolen^', 
ferner  die  Gewinnung  von  Diamidodiphenylmethan  und  seinen  Abkömm- 
lingen aus  aromatischen  Basen  ^^,  von  Diamidodioxydiphenylmethan  und 

»  Baeyeb,  Ber.  6,  221  (1873).  —  Weiler,  Her.  7,  1181,  1187  (1874).  —  tebMeee, 
ebenda,  1200.  —  Tböobb,  J.  pr.  [2]  36,  237  (1887). 

*  Baeyeb,  Ber.  6,  1094,  1095,  1098  (1872). 

"  Babyer,  Ber.  7,  1190  (1874).  —  Fabinyi,  Ber.  11,  284  (1878).  —  Claus  tl 
Trainer,  Ber.  19,  3009  (1886).  —  Möhlaü  u.  Koch,  Ber.  27,  2892,  2895  (1894).  - 
BiBHBiNOBB,  ebenda,  3304.  —  Kahl,  Ber.  31,  150  (1898).  —  Tbili^at,  Compt.  rend. 
128,  1113,  1404  (1899). 

♦  0.  Fischer,  Ber.  7,  1191  (1874).  —  Steiwbb,  Ber.  U,  287  (1878). 

»  Hepp,  Ber.  6,  1489  (1878);  7,  1409,  1413,  1414,  1416,  1418  (1874). 

•  Büttenbebo,  Ann.  279,  824,  834  (1894).  —  Wibchell,  ebenda,  337,  341. 

»  Baeyeb,  Ber.  5,  1098  (1872).  —  Zbidleb,  Ber.  7,  1180,  1181  (1874).  - 
0.  FiscHBB,  ebenda,  1191.  —  Jäobb,  ebenda,  1197.  Joum.  Soc.  31,  262  (1877).  — 
TEE  Meeb,  Ber.  7,  1201  (1874).  —  Combes,  Ann.  eh.  [6]  12,  271  (1887).  —  Biltx, 
Ann.  296,  219  (1897).  —  Hewitt  u.  Pope,  Joum.  Soc.  69,  1265  (1896);  71,  1084 
(1897).  —  Hewitt  u.  Dixon,  Joum.  Soc.  73,  398  (1898). 
"  Goldschmiedt,  Ber.  6,  985  (1873). 
»  Hbpp,  Ber.  7,  1420  (1874). 

»<>  BöTTiNOEB,  Arch.  f.  Pharm.  232,  553  (1894);  233,  111  (1895). 

"  Farbenfariken  vorm.  Fbiedb.  Bayeb  &  Co.,  D.  R.-Pat,  Nr.  67  001.  —  Schöpff, 
Ber.  27,  2321  (1894).  —  Weil,  Ber.  27,  3314  (1894). 

"  Cabo,  Ber.  25,  947  (1892);  26,  255  (1893).  —  Möhlaü  u.  Koch,  Ber.  27, 
2890  (1894).  —  Kahl,  Ber.  31,  144  (1898). 

»  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat  Nr.  72  490,  73  946,  73  951.  —  Schöpfp, 
Ber.  27,  2823  (1894). 

»*  Gbam,  Ber.  26,  302  (1892).  —  Ebebhardt  u.  Welteb,  Ber.  27,  1804  (1894). 
—  J.  Meyer  u.  Rohmeb,  Ber.  33,  250  (1900).  —  Cohn,  Cöthener  Chem.  Ztg.  24,  564 
(1900).  —  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat.  Nr.  53  937. 
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alkjlirten  Derivaten  desselben  aus  m- Amidophenolen  ^  und  endlich  die 
Synthese  von  Carbonsäuren  und  Ozysäuren  der  Diphenylmethanreihe  aus 
den  entsprechend  snbstituirten  Benzolabkömmlingen'. 

Von  besonderem  Interesse  ist  der  Verlauf  der  Synthese  bei  An- 
Wendung  von  Formaldehyd  und  primären  aromatischen  Aminen.  Lässt 
man  die  ßeaction  in  alkalischer  Lösung  vor  sich  gehen,  so  tritt  die 
Meihylengrnppe  des  Formaldehyds  nicht  in  den  Benzolkem,  sondern, 
wie  schon  Bd.  11,  Th.  I,  S.  180  erwähnt,  in  die  Amidogruppe  zweier 
Molecflle  des  Amins  ein,  und  es  bildet  sich  ein  Methylendiamin,  bei 
Anwendung  von  Anilin  das  Methylendianilin  (Methylendiphenyldiimid): 
C^Hj— NH— CH,— NH— CgHg.  Lässt  man  auf  diese  Verbindung  salz- 
sanres  Anilin  bei  höherer  Temperatur  einwirken,  so  entsteht  das  isomere 
4.4'-Diamidodiphenylmethan;  NH,— CgH^— CH,— C^H^— NH, .  Es  liegt 
aber  in  dieser  letztgenannten  Reaction  nicht  eine  blosse  Umlagerung 
Tor,  sondern  wir  müssen  eine  Verdrängung  eines  Aminrestes  der  Methylen- 
diaminbase  durch  den  Rest  des  als  Chlorid  angewandten  Amins  annehmen; 
denn  Anilinchlorhydrat,  auf  das  aus  o-Toluidin  und  Formaldehyd  er- 
haltene Methylendi-o-toluidin  zur  Einwirkung  gebracht,  liefert  nicht 
Diamidoditolylmethan,  sondern  Diamidophenyltolylmethan,  indem  1  Mol. 
Toluidin  in  Freiheit  gesetzt  wird: 

CH,-CeH,-NH-CH,-NH-CeH4-CH,  +  CeH,-NH, 

NCeH,~CH,-CeH^-NH,  +  CHj-CeH^-NH, . 

In  einem  Falle  konnte  als  Zwischenprodukt  bei  dieser  Beaktion  das  Auftreten 


eines  Derivats  des  Anhydro-p-amidobenzylalkohols  CH, — {  ^ — NH  beobachtet 


•-C 


>i 


werden'.  Diese  Verbindung  wird  dann  in  der  sauren  Losung  ein  Molecül  des  vorher 
abgespaltenen  Amins  additionell  aufnehmen  unter  Bildung  eines  Benzylanilinderivats, 
welches  seinerseits  unter  Einwirkung  des  salzsauren  Salzes  eines  aromatischen  Amins 
in  das  Diphenylmethanderivat  übergeht^,  z.  B. 

1)  CeH,-NH-CH,-NH— CeHs  =  C«H5— NH,  +  CH,— CeH^-NH 

I I 

=  CeHj-NH-CHj-CeH^-NH,. 

2)  CeH,-NH-CH,-CeH^— NH,  +  CeH4(CH,)NH, .  HCl 

=  NH,(CH,)CeH,-CH,-CeH,-NH,  +  CeH5-NH,.HCl. 


'  A  Leohhahdt  &  Co.,  D.  B.-Pat  Nr.  58  955,  63  081,  75  373,  84  988.  —  Bieh- 
■noBB,  Bcr.  27,  3301  (1894).     J.  pr.  [2]  54,  217  (1896). 

*  J.R.  GmoT  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  49  970.  —  Caro,  Ber.  25,  941,  946  (1892). 
-  SCHÖPPF,  Ber.  27,  2324  (1894).  —  Weil,  Ber.  27,  3316  (1894).  —  Kahl,  Ber.  31, 
149,  150  (1898).  —  MöHLAü  u.  Kahl,  ebenda,  259. 

'  J.  Meter  u.  Böhmer,  Ber.  33,  250  (1900). 

*  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  B.-Pat  Nr.  87  934,  105  797,  106  497,  107  718.  -^ 
CoRir  XL  Fischer,  Ber.  33,  2586  (1900). 
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Statt  der  aus  2  Mol.  Base  und  1  MoL  Formaldehyd  gebildeten  Ver- 
bindungen können  auch  die  aus  äquimolecularen  Mengen  der  Gompo- 
nenten  hergestellten  sogenannten  AnhydroformaldehydbaBen  (ygL  Bd.  II, 
Th.  I,  S.  179)  mit  salzsauren  und  freien  Aminen  condensirt  werden. 

Auch  hier  wird  sich  in  erster  Phase  ein  Anhydro-p-amidobenzylalkohol  bilden, 
welcher  dann  in  der  obigen  Weise  weiter  reagirt 

Die  beschriebenen  Synthesen  haben  in  technischer  Beziehung  einen 
hohen   Werth    erlangt,    weil    die   aus   Formaldehyd   und   aromatischen 
Aminen  erhältlichen  Diamidodiphenylmethanverbindungen  als  Zwischen- 
körper  für  die  Darstellung  der  Triphenylmethanfarbstoffe  Verwendung 
finden.    Die  technisch  wichtigsten  dieser  Verbindungen  sind: 
4.4'-Diamidodiphenylmethan  aus  Anilin  und  Formaldehyd, 
4.4'-Tetramethyldiamidodiphenylmethan  aus  Dimethylanilin  und  Form- 
aldehyd, 
Tetraamidoditolylmethan  aus  m-Toluylendiamin  und  Formaldehyd, 
Tetramethyltetraamidodiphenylmethan  aus  as.  Dimethyl-m-phenylen- 

diamin  und  Formaldehyd. 
Die  aus  den  Dialkyl-m-amidophenolen  mit  Formaldehyd  gebildeten 
Gondensationsprodukte  stellen  die  Leukoverbindungen  der  weiter  unten 
besprochenen  Pyroninfarbstoffe  dar. 

In  ähnlicher  Weise  wie  die  Aldehyde  der  Fettreihe  lässt  sich  auch  die  Breni- 
traubensäure  mit  2  Mol.  eines  Kohlenwasserstoffs  der  Benzolreihe  oder  eines  Pfaenob 
condensiren,  wobei  unter  Ersatz  des  Ketonsauerstoffittoms  durch  zwei  aromatische 
Reste  a-dialphylirte  Propionsäuren  entstehen^,  z.B.  mit  Benzol  selbst  die  cra-Diphenyl- 
Propionsäure: 


aH,-c- 


CeH«. 


I 

COOH 

Auch  die  aromatischen  Aldehyde  können  mit  Körpern  der  Benzolreihe  in  der  Wdse 
condensirt  werden,  dass  1  Mol.  des  Aldehyds  mit  2  Mol.  des  Benzolderivats  unter 
Wasserabspaltung  in  Reaction  tritt.  £s  entstehen  auf  diese  Weise  Verbindungen, 
in  denen  drei  aromatische  Reste  durch  ein  Kohlenstoffatom  zusammengehalten  werden, 
d.  h.  Abkömmlinge  des  Triphenylmethans.  Diese  äusserst  wichtige  Reaction  wird 
bei  Besprechung  der  Triphenylmethangruppe  näher  erörtert  werden;  hier  ist  jedoch 
einer  Reaction  zu  gedenken,  welche  eine  Zwischenphase  dieser  Triphenyimethan- 
Synthese  darstellt  und  dadurch  zu  Stande  kommt,  dass  gleiche  Molecüle  des  aro- 
matischen Aldehyds  und  der  zweiten  Gomponente  sich  durch  directe  Aneinaoder- 
lagerung  mit  einander  vereinigen.  So  bildet  sich  aus  Dimethylanilin  und  Bens- 
aldehyd  das  DimethylamidobenzhydroP : 

CH^-CHO  +  CeH,.N(CH,),  =  CeH,-CH(OH)-CeH,.N(CH,),. 


^  BöTTiNOER,  Ber.  14,  1595  (1881);  16,  2071,  2404  (1888). 

•  Albrecht,  Ber.  21,  3292  (1878).  —  Kalle  &  Co.,  D.  B,-Pat  Nr.  45  806.  - 
Vgl.  auch  Zevoni,  Gazz.  chim.  22  II,  298  (1892).  —  Cöthener  Chem.  Ztg.  19,  2039 
(1895). 
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In  gleicher  Weise  läset  sich  PhenoP  mit  Benzaldehyd  condensiren,  während 
mehrwerthige  Phenole  im  Allgemeinen  nnr  TriphenylmeÜianderivate  liefern.  Um 
die  Reaction  bei  der  Bildung  des  Diphenjlmethanderivats  zum  Stillstand  zu  bringen, 
hat  man  in  verdünnter  Lösung  zu  arbeiten  und  nicht  zu  stark  wirkende  Conden- 
sationsmittel  anzuwenden*. 

Eine  weitere  wichtige  Synthese  des  Diphenylmethans  wurde  von 
V.  Meyeb  und  Wübstkr'  aufgefunden.  Sie  besteht  in  der  Condensation 
von  Benzol  mit  Benzylalkohol  unter  Wasserabspaltong  nach  dem  Schema: 

CeH,-CH,.OH  +  CeH.  -  CeH5-CH,-CeH,  +  H,0. 

Als  condensirendes  Mittel  dient  dabei  concentrirte  Schwefelsäure. 

Die  Reaction  lässt  sich  auch  mit  Nitro-  und  Amido-Benzylalkoholen 
aosftihren,  während  an  Stelle  des  Benzols  Nitrobenzol,  aromatische  Basen 
und  Phenole  Verwendung  finden  können^;  wichtiger  aber  als  diese  Modi- 
ficationen  hat  sich  die  Erweiteruog  der  Methode  dahin  erwiesen,  dass 
an  Stelle  des  Benzylalkohols  andere  Körper  mit  der  Atomgruppirung 
C^Hj— CH(OH)  zur  Anwendung   gelangten.     Solche  Verbindungen   sind 

(las  Mandelsänrenitril  oder  Benzaldehydcyanhydrin^ 

/OH 

sowie  die  Mandelsäure  selbst®. 

Die  Mandelsäure  zeigt  diese  Fähigkeit  zur  leichten  Condensation  nur 
gegenüber  Phenolen,  und  zwar  hat  sich  als  geeignetes  Condensations- 
mittel  73procentige  Schwefelsäure  erwiesen.  Der  Eingriff  der  Mandel- 
säure in  den  Phenolkem  findet  hierbei  vorzugsweise  in  o-Stellung, 
daneben  aber  auch  in  p-Stellung  zur  Hydroxylgruppe  statt,  und  man  er- 
hält gemäss  der  Gleichung: 


CH»-  CH .  OH  CeHs-CH-CeH^ .  OH 

I  +CeH8.0H  =  I 

COOH  COOH 


+  CeHß.OH  =  I  +  H,0 


*  Michael,  J.  pr.  [2]  67,  334  (1898).  —  Vgl.  Bistbztcki  u.  Scheppbb,  Ber.  31, 
2790  (1898).  —  Wezdbl  u.  Wenzel,  Monatsh.  21,  82  (1900). 

*  Albrbcht,  Ber.  21,  3292  (1888). 

»  V.  Meter  n.  Wubsteb,  Ber.  6,  984  (1873). 

^  Patebmö  u.  Fileti,  Gazz.  chim.  6,  381  (1875).  —  0.  Fischer,  Ann.  206,  92 
(1881).  —  LiXBiCAKN,  Ber.  16,  152  (1882).  —  Becker,  Ber.  16,  2091  (1882).  —  Basler, 
Ber.  16,  2717  (1883).  —  Gattermann  u.  Koppebt,  Ber.  26,  2811  (1893).  —  Gatter- 
rank a.  BüDT,  Ber.  27,  2293  (1894).  —  Bistrztcki  u.  Oehlert,  Ber.  27,  2632,  2637, 
2638,  2689,  2640  (1894).  —  Kalls  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  96  762.  —  Vgl.  auch  Weiler, 
ßer.  33,  464  (1900). 

'  Michael  u.  Jbanpr^tre,  Ber.  26,  1615  (1892). 

*  BiSTRZTCXi  u.  Flatau,  Ber.  28,  989  (1895);  30,  124  (1897).  —  Bistrzycki  u. 
SnomB,  Ber.  31,  2812  (1898).  —  Gramer,  Ber.  31,  2813  (1898).  —  Simonis,  Ber.  31, 
3821  (1898). 
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zwei  verschiedene  Substanzen,  nämlich  die  4-Ox7diphenylmethancarbon- 
säure  (7)  oder  p-Oxydiphenylessigsäure  der  Formel 


•0-rO-< 


-OH 

cooh' 

und  die  2-Oxydiphenylmethancarbonsäure  (7)  oder  o-Oxydiphenylessig- 
säure,  welche  jedoch  durch  weitere  Wasserabspaltung  während  der  Con- 
densation  in  ihr  inneres  Anhydrid  oder  Lacton  übergeht: 


>-( 


CO       0 

In  naher  Beziehung  zu  der  soeben  beschriebenen  Beacüon  steht 
eine  Synthese  von  Diphenylmethanderivaten,  welche  darauf  beruht,  dass 
gewisse  Benzolabkömmlinge,  welche  eine  in  q;-/9- Stellung  ungesättigte 
Seitenkette  enthalten,  additionelle  Verbindungen  mit  Benzolkohlenwasser- 
stoflfen  bezw.  Phenolen  eingehen.  So  entsteht  z.  B.  aus  dem  Styrol  (BA  H. 
Th.  I,  S.  111)  durch  Einwirkung  auf  Phenol  in  Gegenwart  von  concen- 
trirter  Schwefelsäure  das  4-Oxy-7-methyldiphenylmethan  oder 
p-Oxy-as-Diphenyläthan  ^ : 

CeH6~CH=:CH,  +  CeHsOH  =  CeH^-CH-CeH^OH 

! 
CHg 

In  derselben  Weise  wie  das  Styrol  vermag  auch  dessen  Carboxyl- 
derivat,  die  Zimmtsäure,  CgH^— CHIZCH— COOH,  bezw.  deren  Stereo- 
isomeres, die  AUozimmtsäure,  mit  Phenolen*  in  Reaction  zu  treten. 
Die  dabei  entstehenden  o-Oxysäuren  spalten  jedoch  unter  dem  Einfluss 
der  condensirenden  Schwefelsäure  sogleich  Wasser  ab  und  bilden  innere 
Anhydride,  welche  als  in  dem  Lactonring  substituirte  Hydrocumarine  auf- 
zufassen sind,  z.  B.: 


CeH^-CHirCH-COOH  +  (  )  -  CeH,-CH- 


I 
OH 


=  H,0  +  CeH,-CH~/         \ 

CH,     yO 
^ÖO 


>  Königs,  Ber.  23,  3U5  (1890).  —  Königs  u.  Carl,  Ber.  24,  3889  (1891). 
*  Liebermann  u.  Hartmann,  Ber.  24,  2583,  2585  (1891). 
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Aach  aromatische  Kohlenwasserstoffe  ^  selbst  zeigen  die  beschriebene 
Reaction  mit  Zimmtsäure,  wobei  /9/9-Diphenylpropionsäure  nnd  ihre  Homo- 
logen erhalten  werden,  z.  B. 

CeHj— CH=CH-COOH  +  CeHe  =  CeHs-CH-CH.-COOH 


L^. 


Auf  denselben  Reactionstypus  ist  femer  die  Darstellung  homologer  Diphenyl- 
methane  ans  Allylalkohol  und  Benzolkohlenwasserstoffen  zurückzuführen '.  Die 
Reaction  TerULoft  vielleicht  in  folgenden  drei  Phasen: 

1)  CH,~:CH— CHjOH  +  CsHjo        CH,— CH— CgH^ 

Xylol  »  I 

CH,OH 

2)  CHa-CH-CH^  CH,-C-CsH« 


CH, 


OH  ÖH,  ' 


3)  CHj-C-CsH.  +  O.H.0  ^  CH,-C    (C.H,), 

CH,  ~  CHa  * 

ß  ^-Dixyly  Ipropan 

Von  allgemeineren  Methoden  zur  Darstellung  von  Benzophenon  und 
seinen  Abkömmlingen  sei  endlich  noch  die  als  allgemeine  Darstellungs- 
weise von  Eetonen  bekannte  Methode  (vgl.  Bd.  I,  S.  383)  erwähnt,  welche 
darin  besteht,  dass  man  das  Calciumsalz  einer  organischen  Säure,  in 
diesem  Falle  einer  Säure  der  aromatischen  Reihe,  oder  ein  Gemenge 
zweier  solcher  Calciumsalze  der  trockenen  Destillation  unterwirft  So 
liefert  benzoesaures  Calcium  Benzophenon  gemäss  der  Gleichung^: 

CeHj— COÖca  * 

=  CaCOs  +  CeH^-CO^CeH,. 
CeHs-COOca 

Aus  einem  Gemenge  von  benzoesaurem  und  p-toluylsaurem  Calcium  ent- 
steht Phenyl-p-tolylketon  oder  4-Methylbenzophenon*: 


C.H5— COOea 
CH..C.H4-:C0  0ca  •    4        s 

Ausser  den  beschriebenen,  allgemeiner  anwendbaren  synthetischen 
Methoden  in  der  Diphenylmethanreihe  sind  noch  einige  vereinzelt  da- 
stehende Beactionen  bekannt,  welche  zu  Verbindungen  der  genannten 
Gruppe  geführt,    bisher  jedoch   keine  allgemeinere   Bedeutung  erlangt 


*  LoBERMAim  u.  Hartkank,  Ber.  26,  957,  2124  (1892).  —  Karsten,  Ber.  26, 
1579  (1898). 

*  Kbamir  XL  Spilkbr,  Ber.  24,  2785  (1891). 

*  PmooT,  Ann.  12,  41  (1888).  —  Chakcel,  Ann.  72,  280  (1849).  —  Bbhr,  Ber. 
3,  752  (1870).  —  VgL  auch  Brömms,  Ber.  20,  521  (1887). 

*  In  dieser  Formel  bedeutet  ca  ein  halbes  Atomgewicht  Calcium. 

*  Radziszkwski,  Ber.  6,  810  (1878). 
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habend  Erwähnt  sei  an  dieser  Stelle  noch  der  abnorme  Verlauf  der 
Fima'schen  Synthese,  welche  vom  p-Bromtoluol  bezw.  vom  Brommea- 
tylen  zn  Diphenylmethanderivaten  f&hrt  (vgl.  S.  13 — 14). 

Die  genetischen  Beziehungen  zwischen  Diphenylmethan- 

verbindungen    und   Körpern,    welche   anderen   isocyclischen 

G-rappen  angehören. 

Die  Diphenylmethangmppe  bildet  das  erste  und  einfachste  Glied  in 
der  Kette  der  mannigfaltig  zusammengesetzten  Verbindungen,  welche  in 
ihrem  Molecül  mehrere  cyclische  Complexe  enthalten,  deren  Bindimg 
durch  dazwischengelagerte  Kohlenstoflfatome  vermittelt  ist.  Die  Verbin- 
dungen der  Diphenylmethangmppe  weisen  nun  sehr  nahe  genetische  Be- 
ziehungen zu  einigen  dieser  complicirteren  Systeme  auf,  derart^  dass  sie 
oft  schon  bei  ihrer  Darstellung  zum  Theil  in  Angehörige  jener  Systeme 
übergehen  und  mithin  im  Gemenge  mit  diesen  erhalten  werden.  Solche 
höher  zusammengesetzte  Körper  sind  namentlich  die  Abkömmlinge 

des  Triphenylmethans,  CeHg— CH— CeH, 

! 
C.H, 

des  Dibenzylbenzols,  CeHj— CH,— CeH^— CH,— CeHg , 

des  Triphenyläthans,  CeHj— CH—CH,— CeHj 

UDd  des  Tetraphenyläthans,    CeHj— CH CH— CeHj 

I  I 

I 
oder       CeHj-C-CHj-CeH.  . 

C.H, 

Dazu  tritt  dann  noch  die  Gruppe  des  Anthracens,  eines  hochcondensirten 
Kohlenwasserstoffs  der  Formel 

Auf  die  gleichzeitige  Entstehung  von  Triphenylmethanderivaten  neben 
den  Verbindungen  der  Diphenylmethanreihe  wurde  schon  bei  der  Be- 
schreibung der  Synthesen  dieser  Körper  hingewiesen  (S.  66  u.  70).  Die  dort 


*  Vgl:  Otto,  Her.  3,  197  (1870).  —  Thörnbr  u.  Zincke,  Ber.  U,  1989  (1878).  - 
Richter,  Ber.  21,  2470  (1888).  —  Dittrich,  Ber.  23,  2720  (1890).  —  Atjoeb,  Abo- 
eh.  [6]  22,  313  (1891).  —  Gattbrmann,  Ber.  26,  1852  (1893).  —  Gattbruank  o. 
KoppBRT,  Ber.  26,  2810  (1893).  —  Waga,  Ann.  282,  323  (1894).  —  Düklap,  Am. 
Journ.  19,  641  (1897).  —  Bamberger  n.  Tschirner,  Ann.  311,  87  (1900).  —  Bak- 
BERQER,  Schmidt  u.  Levinstein,  Ber.  33,  2043  (1900). 
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beschriebene  Condensation  zwischen  Aldehyden  der  Benzolreihe  und  an- 
deren Benzolabkömmlingen,  welche  in  erster  Phase  zu  einem  Derivat 
des  Benzhydrols  fbhrt,  lässt  sich  nicht  immer  bei  diesem  Produkt  zum 
Stillstand  bringen,  sondern  es  treten  die  durch  weitere  Condensation 
daraus  entstehenden  Verbindungen  der  Triphenylmethanreihe  in  grösserer 
oder  geringerer  Menge  als  Nebenprodukte  au£ 

Aehnliche  Verhältnisse  zeigen  sich  bei  der  Condensation  der  Poly- 
halogenverbindungen  der  Fettreihe  mit  Benzol  Verbindungen;  so  entstehen 
aus  Chloroform,  Benzol  und  Aluminiumchlorid  gleichzeitig 

Dipbenylmethan,    CeHj— CH,— CeHj        und 
Triphenylmethan,   CeH^-CH— CgHs  * 


^ 


Noch  complicirter  verläuft  die  Reaction  zwischen  Chloral,  Benzol  und 

Aluminiumchlorid,  wobei  ausser  dem  Diphenyldichloräthylen,  ||^  , 

Körper  der  Triphenyläthan-  und  Tetraphenyläthan-Beihe,  sowie  Triphenyl- 
meihan  isolirt  werden  konnten  ^ 

Anch  die  Synthese  mittelst  Phtalsäureanhydrid  verläuft  je  nach  den 
Versachsbedingungen  unter  Bildung  von  Diphenylmethan-  oder  Triphenyl- 
methan-Derivaten;  so  entsteht  aus  Phtalsäureanhydrid,  Dimethylanilin 
und  Alnminiomchlorid  die  Dimethylamidobenzopheno'ncarbonsäure 
der  Formel 

XO~CeH,.N(CHs), 
CeH,/ 

XJOOH 

während  Chlorzink,  als  Condensationsmittel  verwendet,  zur  Bildung  des 
Dimethylanilinphtalelns 

,C[CeH,.N(CH,).i 

führte 


C.H,<^0 


Die  zweite  Phase  dieser  Condensationsvorgänge,  welche  in  der 
Ueberfuhrung  des  Diphenylmethankörpers  in  den  Abkömmling  des  Tri- 
phenylmethans  besteht,  lässt  sich  auch  für  sich  allein  ausführen  und 
bildet  dann  eine  wichtige  Methode  zur  Herstellung  dieser  letzteren  Ver- 
bindungen. 

In  umgekehrter  Weise,  wie  Triphenylmethankörper  aus  den  Ver- 
bindungen der  Diphenylmethanreihe  aufgebaut  werden  können,  lässt  sich 
in  vielen  Fällen  auch  eine  Spaltung  von  Verbindungen  der  Triphenyl- 


^  O.  Fischer,  Ann.  194,  258  (1878).  —  Fribdel  u.  Grafts,  Ann.  eh.  [6]  1, 
499  (1884). 

*  CoxBBB,  Ann.  eh.  [6]  12,  272  (1887).  —  Biltz,  Ber.  26,  1954  (1893).  Ann. 
296,  219  (1897). 

■  LdMPRicHT,  Ann.  300,  228  (1898).  —  Vgl.  auch  Wbinmann,  Chem.  Centralbl. 
1898  I,  1028.  —  LiMPRiCHT,  Ann.  299,  300  (1898);  303,  274  (1898). 
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methanreihe  in  ein  einfaches  Benzolderivat  und  eine  Verbindung  der 
Diphenyhnethanreihe  ausführen.  Eine  solche  Spaltung  wird  im  Allge- 
meinen durch  schmelzendes  Alkali  herrorgerufen;  so  entsteht  aus  dem 
Fluoresceln,  einem  Derivat  des  Triphenylmethans,  von  der  Formel: 

Dioxybenzoylbenzoesäure  und  Eesorcin^: 

.CO-CeH,(OH), 
CeH4<  und         CÄ(OH), . 

^COOH 

Auch  eine  Keihe  anderer  Triphenylmethanderivate  hat  sich  in 
analoger  Weise  spalten  lassen*,  wobei  ausser  der  Kalischmelze  auch 
zuweilen  Erhitzen  mit  Wasser  auf  hohe  Temperaturen  oder  mit  Mineral- 
säuren zum  Ziel  geführt  hat 

Der  Uebergang  von  Diphenylmethanderivaten  in  Abkömmlinge  des 
Anthracens,  welcher  zuweilen  schon  bei  der  Herstellung  der  ersteren  in 
Folge  der  Anwesenheit  condensirender  Agentien  stattfindet^,  hat  sich  in 
manchen  Fällen  für  die  Constitutionsbestimmung  der  vorliegenden  Di- 
phenylmethanabkömmlinge  verwerthen  lassen;  denn  damit  diese  Beaction 
zu  Stande  kommen  kann,  ist  es  erforderlich,  dass  sich  eine  kohlenstoff- 
haltige Seitenkette  in  der  2-Stellung  des  Diphenylmethanmolecüls  befinde, 
wie  aus  folgenden  Formelbildern  hervorgeht: 


Diphenylmethanderivat  Anthracenderivat. 

Als  Beispiele  seien  die  folgenden  Reactionen  angeführt.  o-Benzyl- 
toluol  oder  2-Methyldiphenylmethan  geht  beim  Durchleiten  seiner  Dämpfe 
durch  ein  glühendes  Rohr  in  Anthracen*  über: 

>  Baeyer,  Ann.  183,  1  (1876).  —  Baeyke  u.  Büekhaedt,  Ber.  11,  1299  (1878). 
Ann.  202,  126  (1880).  —  K.  Meyer  u.  Conzetti,  Ber.  30,  969  (1897). 

«  Caro  u.  Grabe,  Ber.  11,  1348  (1878).  —  Liebermann,  Ber.  11,  1484  (1878); 
16,  1927  (1883).  —  Baeyeb  u.  Fraüde,  Ann.  202,  153  (1880).  —  Döbkbr,  Ann.  217, 
223  (1883).  —  W1CHELHAU8,  Ber.  19,  107  (1886).  —  Fbiedlandeb,  Ber.  26,  176  (1893). 
—  Fbiedländer  u.  Stange,  ebenda,  2258.  —  Rosenstiehl,  Bull.  [3]  11,  405;  [8]  13, 
275.  —  R.  Meyer  u.  Conzetti,  Ber.  32,  2103  (1899). 

»  Ador  u.  Rilliet,  Ber.  12,  2301  (1879).  —  Senfp,  Ann.  220,  236  (1883).  - 
AN8CHÜTZ,  Ann.  285,  165,  304  (1886). 

*  Barbier,  Ber.  7,  1544  (1874). 
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Benzojl-p-zylol  oder  2.5-Dimeth7lbenzophenon  bildet  bei  längerem  Sieden 
Methjlaothracen^ : 


3H3  'CHj 


O- 

CH, 
Dasselbe  Prodokt  entsteht  aus  dem  Benzoyl-m-xyloP: 


\ 


/  \ — CO — /         \-CH,  -   /  ^-CH-^  >-CH,  +  H,0. 

Die  Benzoylphtalsäure  oder  Benzophenondicarbon8äure(2.3)  liefert 
anter  dem  Einfluss  concentrirter  Schwefelsäure  Anthrachinoncarbonsäure^: 


/        \-C0-/        \  ^  /        \-C0-/        \  +  H.0, 

UOOC      COOH  ^^  COOH 

während  die  o-Benzoylbenzoesäure  durch  Phosphorsäureanhydrid  in 
Anthrachinon  übergeführt  wird^ 

Bei  denjenigen  Beactionen,  welche  in  der  Einführung  von  Benzyl- 
oder  Benzoyl-Gruppen  in  einen  Benzolkem  bestehen,  gelingt  es  zuweilen 
nicht,  die  Condensation  auf  den  Eintritt  einer  einzigen  dieser  Gruppen 
zu  beschränken,  sondern  es  entstehen  neben  dem  einfach  benzylirten 
oder  benzoylirten  Benzolderivat,  also  neben  dem  Diphenylmethanderivat, 
auch  solche  Verbindungen,  welche  zwei  und  selbst  drei  Benzyl-  oder 
Benzoyl-Gruppen  an  einem  Benzolkem  enthalten*. 

So  bildet  sich  z.  B.  bei  der  Condensation  von  m-  oder  p -Nitro- 
bemylalkohol  mit  Benzol  unter  Anwendung  von  Schwefelsäure  als  con- 

^  £lb8  u.  Labseh,  Ber.  17,  2849  (1884). 

*  Elbs,  J.  pr.  [2]  36,  472  (1887). 

*  Gbabe  u.  Leokhardt,  Ann.  200,  281  (1896). 
^  Behr  u.  Dorf,  Ber.  7,  578  (1874). 

*  MicHLBR,  Ber.  9,  718,  1914  (1876).  —  Micdler  u.  Dupertuis,  ebenda,  1900, 
1901.  —  MicBLER  u.  Gradmakk,  ebenda,  1913.  —  Döbneb  u.  Stacotann,  Ber.  11, 
2269  (1878).  —  Döbkeb,  Ann  210,  256,  263  (1881).  —  Mazzara,  Gazz.  chim.  11, 
350  (18S1).  —  Becker,  Ber.  16,  2091  (1882).  —  Bableb,  Ber.  16,  2716  (1883).  — 
Snrw,  Ann.  220,  234  (1883).  —  Louise,  Ann.  eh.  [6]  6,  197,  240  (1885).  —  Lieber- 
ÄAsw  u.  Hartmaitn,  Ber.  26,  2127  (1892).  —  Grabe  u.  Leonhardt,  Ann.  290^ 
229  (1896). 
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densirendem  Agens  neben  Nitrodiphenylmethan  auch  Dinitrodibenzyl- 
benzol  * : 

NOtCA-CHgOH  +  CHe  =  NO,  •  CeH^-CH,— C A  +  H,0. 

2N0, .  CA— CH, .  OH  +  CeHe  »  NO,  •  CeH^-CH,— C,H^-CH,— CeH^  •  NO, + 2H,0. 

Endlich  seien  noch  die  Beziehungen  der  Diphenyknethangruppe  zu 

derjenigen  des  Diphenyläthans  erörtert  •  Es  kommt  hier  eine  Methode 

in   Betracht,   welche   es   gestattet,   aus   Verbindungen   yom   Typus  des 

Benzils  zu  der  sogenannten  Benzilsäure   oder  Diphenylglykol^ure' 

CeH,-qOH)-CeH, 
CeH.-CO-CO-CA  +  H,0  =  | 

COOH 

bezw.  deren  Abkömmlingen  zu  gelangen.  Das  Benzil  und  seine  Derivate 
zeigen  ganz  allgemein  die  Fähigkeit,  unter  dem  Einüuss  alkalischer 
Agenüen  bei  hoher  Temperatur  in  Körper  vom  Typus  der  Benzilsäure 
überzugehen'.  Obgleich  hierbei,  wie  aus  den  obigen  Formelbüdem  er- 
sichtlich ist,  eine  tiefgreifende  Verschiebung  der  das  BenzilmolecQl 
bildenden  Gruppen  stattfindet,  so  verläuft  die  Umwand elung  dennoch 
glatt,  und  es  werden  Nebenreactionen  dabei  nicht  beobachtet;  nur  bildet 
sich  bei  zu  energischer  Einwirkung  des  Alkalis  als  Spaltungsprodukt 
Benzoesäure.  Eine  Erklärung  für  dieses  eigenthümliche  Verhalten  des 
Benzils  konnte  bisher  nicht  gefunden  werden. 

Aehnlich  wie  aus  dem  Benzil  Benzilsäure  entsteht,  bildet  sich  aus 
dem  Hydrobenzoln,  wenn  es  mit  20 procentiger  Schwefelsäure  auf 
200--220Ö  erhitet  wird,  Diphenylacetaldehyd*: 

C0H5 — CH — CeHg 
CeH,— CH(0H)-CH{0H)-CeH5  =  |  +  H,0. 

CHO 

Diese  Umwandlung  ist  dem  Uebergang  yon  Pinakonen  in  Pinakoline 
(vgl.  Bd.  I,  S.  419)  analog. 

Der  dem  soeben  beschriebenen  Vorgang  entgegengesetzte  Uebergang 
von  Diphenylmethanderivaten  in  Körper  der  Diphenyläthanreihe  ist  gleich- 
falls ausführbar.  Zu  dieser  Reaction  eignen  sich  gewisse  Chlorderivate 
des  asymmetrischen  Diphenyläthans  oder  7-Methyldiphenylmethans. 

So  zerfällt  das  Diphenylchloräthan,  welches  aus  Dichloräther  und 
Benzol  gewonnen  werden  kann,  bei  der  Destillationin  Salzsäure  undStilben*: 
CeHj — CH — C^H^ 

1  =  CeHs-CH-XH-CeHa  +  HCl. 

CH,C1  Sülben 

Die  Ausbeute  an  Stilben  ist  quantitativ. 

>  Becker,  Bei*.  16,  2091  (1882).  —  Basleb,  Ber.  16,  2717  (1883). 
-  Liebiq,  Ann.  25,  25  (1838).    —    Zinin,  Ann.  31,  329  (1839).    —    E.  Piscbb, 
Ber.  14,  326  (1881). 

»  BöflLEB,  Ber.  14,  326,  327  (1881).  —  Maex,  Ann.  263,  255  (1891). 

*  Weise,  Ann.  248,  34  (1888). 

*  Hepp,  Ber.  6,  1439  (1873);  7,  1409  (1874).  —  Vgl.  Hepp,  Ber.  7,  1414  (1874). 
—  Fritsch,  Ann.  279,  319  (1894).  —  Fritsch  u.  Feldmann,  Ann.  306,  79  (1899). 
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Ebenso  wie  aus  Diphenylchloräthan  und  seinen  Derivaten  Stilben- 
Terbindungen  entstehen,  bilden  sich  aus  substituirten  Diphenylchlor- 
äthylenen    Tolanderivate*: 

CfHg — C — C^Hs  ^e^^» — ^  ~  ^ — ^e^d 


k 


3HC1 
Diphenjlchloräthjlen  Tolan. 

Die  höher  chlorirten  Diphenyläthane  lassen  sich  unter  Zuhülfenahme 
reducirender  Agentien  gleichfalls  in  Stilbenkörper  überf&hren^  Diese 
Reaction  ist  allgemein  gültig  für  Verbindungen  vom  Typus  des 

C^H5 — CH — CeHg 
DiphenyltricliloräthanSy  i  und  des 


Diphenyldichloräthylens,  11 


Cf  H5 — C — O^Hg 


Specielle  Uebersicht  der  Verbindungen  der  Diphenyl- 

methangruppe. 

Das  Diphenylmethan  und  seine  Homologen, 

Die  homologen  Kohlenwasserstoffe  der  Diphenylmethangruppe  haben 
die  allgemeine  Formel  C^H^^^j^;  ihre  Nomenclatur  ist  schon  S.  55  be- 
sprochen worden,  hinzuzufügen  ist  nur  noch,  dass  man  diese  Kohlen- 
wasserstoffe auch  zweckmässig  in  der  Weise  bezeichnet,  dass  man  sie, 
entsprechend  ihrer  Darstellung  aus  Benzylchlorid  und  Kohlenwasser- 
stoffen der  Benzolreihe,  als  benzylirte  Benzole  auffasst,  z.  B. 

C^H» — CH,— CtHft,  Diphenylxnethan  oder  Benzylbenzol, 

G^Hs — CH,— CeH4-CH,,       Methyldiphenylmethan  oder  Benzyltoluoli 
C^H» — CH, — CeHgCCHg),,    Dimethyldiphenylmethan  oder  Benzylxylol. 

Von  allgemeinen  Darstellungsweisen  für  diese  Verbindungen  konmien 
in  Betracht  erstens  die  ZixoszE'sche  Methode,  zweitens  die  Methode  von 
FaiEDEL-C&AFTS  uud  drittens  ihre  Bildung  bei  energischer  Reduction 
der  entsprechenden  BenzophenonabkömmUnge. 

Das  Diphenylmethan  und  seine  Homologen  sind  sämmtlich  niedrig 
schmelzende  Körper,  die  Mehrzahl  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flüssig;  in  ihren  Lösungsverhältnissen  und  dem  chemischen  Verhalten 
reihen  sie  sich  ganz  an  die  Kohlenwasserstoffe  der  Benzolreihe  an.  Bei 
der  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  wird  die  mittelständige  Methylen- 


.  *  FamcH,  Ann.  279,  322  (1894).   —  Buttekbkrg,  ebenda,  327.  —  Wieohbll, 
ebenda,  887. 

•  Gk>Li>8CHiaEDT,  Ber.  6,  990,  1501  (1873).  —  Goldschmiedt  u.  Hepp,  ebenda,  1504. 
—  TBR  MxBB,  Her.  7,  1202  (1874).  —  Elbs  u.  Förster,  J.  pr.  [2]  39,  300  (1889).  - 
Elbs  u.  HOrmakn,  J.  pr.  [2]  39,  499  (1889).  —  Elbs,  J.  pr.  [2'  47,  44  (1893). 
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gruppe  am  leichtesten  angegriffen  unter  Ueberführong  in  die  Eetognippe, 
CO,  während  alkylirte  Seitenketten  ganz  wie  bei  den  Homologen  des 
Benzols  in  Carboxylgruppen  übergehen  (vgl.  Bd.  II,  TL  I,  S.  106—107); 
so  entstehen  bei  der  Oxydation  des  m-Benzyltoluols: 

S-Methylbenzophenon,  CeHj— CO— CsH4-CH,,      und 

Benzophenoncarbon8äare(3),   CeH,— CO— CeH^-COOH. 

In  der  Tabelle  S.  80—- 81  ist  eine  grössere  Zahl  von  Kohlenwasser- 
stoffen der  Diphenylmethanreihe  zusammengestellt  Die  Namen,  welche 
der  in  der  Einleitung  zu  diesem  Kapitel  gegebenen  rationellen  Be- 
zeichnungsweise (S.  55)  entsprechen,  sind  nicht  mit  aufgeföhrt^  da  sie  sich 
aus  der  Formel  in  Columne  3  in  Verbindung  mit  der  in  Colunme  4  an- 
gegebenen Stellung  der  Substituenten  von  selbst  ergeben. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  73  auf  S.  80—81.  ^  Jbna,  Ann.  166,  86  (1870). 
Ber.  e,  187  (1878).  —  ■  Zinokb,  Ann.  169,  374  (1871).  —  •  Baeter,  Bcr.  6,  221 
(1873).  —  *  V.  Meybb  u.  WuRflTBB,  Ber.  6, 988  (1873).  —  »  Geabb,  Ber.  7, 1624  (1874).  - 
«  ZiNCKE  u.  Thormer,  Ber.  10,  1478  (1877).  —  ^  Fribdel  u.  Crafts,  Compt  rend.  84, 
1451  (1877).  Bull.  41,  824  (1884).  Ann.  eh.  [6]  1,  478  (1884);  [6]  14,  460  (1888).  - 
•  E.  u.  0.  Fischer,  Ann.  194,  253  (1878).  —  •  Stadel,  Ann.  194,  307  (1878).  - 
"  Friedblu.  Baubohn,  Bull.  33,  337  (1880).  —  "  Schwarz,  Ber.  14,  1526  (1881).  - 
^*  Reissert,  Ber.  23,  2242  (1890).  —  ^'  Radziewakowski,  Ber.  28,  1186  (1895).  - 
"  HiRST  u.  Cohen,  Joum.  See.  67,  826  (1895).  —  »  Verlet,  Bull.  [8]  17,  914  (1897).  - 
^*  Klaqbs  u.  Allendort,  Ber.  31,  999  (1898).  —  ^^  Gardbür,  Bull.  Acad.  roy.  Belg.  [S] 
34,  920  (1898).  —  "  Zincke,  Ann.  161,  93  (1872).  —  "  Plascuda  u.  Zikcer,  Ber.  6, 
906  (1873).  —  ••  Barbier,  Ber.  7,  1544  (1874).  —  "  Weilbr,  Ber.  33,  464  (1900).  - 
»«  Ador  u.  Rilliet,  Ber.  12,  2300  (1879).  —  •»  Sehfp,  Ann.  220,  230  (1883>  - 
••  Behr  u.  van  Dorp,  Ber.  7,  18  (1874).  ~  •»  Weiler,  Ber.  29.  111  (1896);  82, 
1056  (1899);  33,  464  (1900).  —  "  (Joldschmiedt,  Ber.  6,  1501  (1878).  —  "  Radd- 
szEWSKi,  Ber.  7,  140  (1874).  —  "»  Baeter,  Her.  7,  1190  (1874).  —  »  Silva,  Bull.  36, 
66  (1881);  41,  448  (1884).  —  ••  Waas,  Ber.  16,  1128  (1882).  —  "  AKBCHtJrz,  Ann. 
236,  165,  302,  329  (1886).  —  "  Schramm,  Ber.  26,  1706  (1898).  —  •»  Hepp,  Her.  7, 
1409  (1874).  —  **  Demolb,  Ber.  12,  2245  (1879).  —  ■^  AnsohOtz,  Ann.  236, 159, 386 
(1886).  —  ••  Walker,  Ber.  6,  686  (1872).  —  "  Söllscher,  Ber.  16,  1682  (1882).  - 
"  Weilbr,  Ber.  7,  1181  (1874).  —  ••  Fribdel  u.  CJraptb,  BuU.  41,  828  (1884);  48, 
50  (1885).  —  *•  Elbs  u.  Wittioh,  Ber.  18,  347  (1885).  —  *»  Zincke,  Ber.  6,  799 
(1872);  9,  1761  (1876).  —  "  Silva,  Bull.  34,  674  (1880);  36,  289  (1881).  —  «  ZiKcn 
u.  Thörner,  Ber.  11,  1990  (1878).  —  **  Louise,  Ann.  eh.  [6]  6,  177  (1885).  - 
*»  Mazzara,  Jb.  1878,  402.  —  *•  Weber,  Jb.  1878,  402.  —  *»  Friedel,  Cbait»  n. 
Ador,  Ann.  cb.  [6]  1,  516  (1884).  —  ^  Beaurepairb,  Bull.  60,  678  (1888).  - 
*•  Ebsnbr  u.  (Josbin,  Bull.  42,  172  (1884).  —  «>  Weiler,  Ber.  33,  835,  464  (1900).  - 
"  AnschOtz,  Ann.  236,  826  (1886).  —  "  Auoeb,  Bull.  47,  49  (1887).  —  »  Babyki, 
Ber.  6,  1098  (1872).  —  ^  Krämer  u.  Spilker,  Ber.  24,  2788,  2789  (1891).  —  »  Elbs, 
J.  pr.  [2]  47,  51  (1893).  —  *•  Foürnier,  Bull.  [3]  7,  654  (1892). 

Einzelne  Glieder. 

Diphenylmethan,  BenzylbenzoP^  C^H^— CH,— C^jH^,  wurde  zuerst 
von  Jena  durch  Erhitzen  der  später  zu  besprechenden  Diphenylessigsänre 
(S.  90  u.  91)  mit  Natronkalk  erhalten: 
(C,H5),CH.C00H  =  (CeH,),CH,  +  CO.. 

^  Litteratur  und  phyBikaliscbe  Constanten  siehe  in  vorstehender  Tabelle. 
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ZniCKE  stellte  es  durch  Kochen  von  Benzol  und  Benzylchlorid  mit 
Zinkstanb  dar.  Es  bildet  lange  prismatische  Nadeln  und  besitzt  einen 
angenehmen,  an  Orangen  erinnernden  Geruch.  In  Alkohol,  Aether  und 
Benzol  ist  es  leicht  löslich. 

Darstellung  des  Diphenylmethans:  Zu  einem  Gemisch  von  12gBenEjl- 
ilkobol,  80  g  Bensol  und  100  g  £isessig  giebt  man  ein  Gemisch  von  gleichen  Raam- 
thdlen  concentrirter  Schwefelsäure  und  Eisessig,  bis  sich  das  Benzol  grosstentbeils 
alt  obenanfMhwimmende  Schicht  abgesetzt  hat,  und  Iftsst  dann  üher  Nacht  stehen. 
Am  nächsten  Tage  fOgt  man  unter  guter  Ahkühlung  500  g  conc.  Schwefelsaure  hinzu, 
Itot  wieder  einige  Stunden  stehen  und  giesst  darauf  in  Wasser.  Man  schüttelt  nun 
Bit  Aether  aas,  trocknet  die  ätherische  Lösung  mit  Chlorcalcium,  verjagt  den  Aether 
and  fractionirt;  der  zwischen  260—270®  übergehende  Antheil  ist  reines  Diphenyl- 
meduii. 

Ealiumbichromat  und  Schwefelsäure  führen  das  Diphenylmethan  in 
Benzophenon  über: 

(CA)bCH,  +  0,  =  {CeH5),C0  +  H,0. 

Beim  Dorchleiten  von  Diphenylmethandampf  durch  ein  glühendes  Rohr 
entsteht  ein  Kohlenwasserstoff  C^s^io*  ^^  Fluoren,  ähnlich  wie  sich 
aus  dem  Benzol  bei  der  gleichen  Behandlung  Diphenyl  bildet  (vgl.  S.  14): 

/        \-CB,-/       \  =  H.  +  /        y.CH,--(~\  . 

Die  in  einem  Benzolkem  nitrirten  Diphenjlmethane  lassen  sich  syn- 
thetisch auB  Nitrobenzylchloriden  bezw.  aus  Nitrobenzylalkoholen  und  Benzol  nach 
den  besprochenen  Methoden  gewinnen,  während  bei  directer  Nitrirung  des  Diphenyl- 
medianfl  ein  Gemenge  von  2.4'-  und  4.4'-Dinitrodiphen7lmethan  entsteht ^ 

Durch  Bromiren  des  Diphenjlmethans'  in  der  Hitze  bilden  sich  je  nach  der 
angewandten  Brommenge  zwei  Produkte,  das 

T-Bromdiphenylmethan  (Benzbydrylbromid),  CeHf — CHBr— C«Hb ,    und  das 

7,7-Dibromdiphenylmethan  (Benzophenonbromid),  G^Hg — CBr, — CeH«. 

7-lethyldlpheiiylmetlian,  a8-BlpheIlylSülan^  | 

GH, 
Itot  sich  zweckmässig  durch  Condensation  von  Benzol  mit  Paraldehyd 
mitteb  concentrirter  Schwefelsäure  gewinnen.    Es  bildet  ein  stark  licht- 
brechendes, angenehm  riechendes  Oel  und  zeigt  blaue  Fluorescenz.    Bei 
der  Oxydation  geht  es  in  Benzophenon  über. 

Die  drei  in  der  Methylgruppe  chlorirten  as-Diphenylätbane : 
7-Chlormethyl-Diphenylmethan  (Diphenylchloräthan),  (OeHs^GH— GH,C1, 

7Dieblormethyl-Diphenylmethan(Diphenyldicbloräthan),  (GeH5),GH— GHGl,, 
T-Trichlormethyl-Diphenylmethan(Diphenyltrichloräthan),(CeH5),GH— GCl,, 


'  DoBB,  Ber.  6,  795  (1872).  —  StIdkl,  Ann.  184,  863  (1878);  283,  151  (lS9i). 

'  FiiiDSL  u.  Balsohx,  Bull.  83,  887  (1880). 

'  Litteratur  und  physikalische  Gonstanten  siebe  in  vorstehender  Tabj 

0; 
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sind  durch  Condensation  von  Dichloräther  (Bd.  I,  S.  198)  bezw.  Chloral  (Bd.  I, 
S.  862)  mit  Benzol  nach  den  im  aligemeinen  Theil  beschriebenen  Beactionen  er- 
halten  worden  ^ 

7-  Hethylendipheny Imethan ,  as  -  Dlpheny läthy len  % 

,   lässt  sich  aus  Dibrom-  oder  Tribrom-Aethylen  (Bd.  I, 


CßH^ — C — CgHg 


k 


5H, 

S.  552  u.  554),  Benzol  und  Alaminiumchlorid,  sowie  durch  Kochen  yon 
Diphenylchloräthan  mit  alkoholischem  Kali  darstellen.  Oxydationsmittel 
führen  es  in  Benzophenon  über. 

Wie  aus  dem  Diphenylchloräthan  Diphenyläthylen,  so  bildet  sich  aus  dem 
Diphenyldichlorftthan  bezw.  dem  Diphenjltrichloräthan  Diphenylchloräthylen  bezw. 
Diphenyldichloräthjlen  \ 

Amidoderivaie  der  Diphenylmethankohlenwasserstoffe. 

Die  Amidoderivate  des  Diphenylmethans,  welche  die  Amidograppe 
in  einem  der  Benzolkeme  enthalten,  sind  durch  ihr  gesammtes  chemisches 
Verhalten  als  aromatische  Basen  gekennzeichnet^  während  das  7-Amido- 
diphenylmethan  oder  Benzhydrylamin 

CgHs — CH — CgHs 

I 
NH, 

den  Charakter  einer  aliphatischen  Base  zeigt;  so  reagirt  diese  Ver- 
bindung stark  alkalisch  und  zieht  aus  der  Luft  begierig  Kohlensäure 
an  unter  Bildung  eines  Carbonats. 

Die  meisten  der  hier  in  Betracht  kommenden  Verbindungen  sind 
durch  Reduction  der  ihnen  entsprechenden  Nitrokörper  erhalten  worden, 
doch  sind  auch  einzelne  nach  synthetischen  Methoden  direct  dargestellt 
worden.  Von  diesen  Methoden  ist  hauptsächlich  die  Condensation  zweier 
Molecüle  eines  aromatischen  Amins  mit  Formaldehyd  in  saurer  Lösnng 
zu  erwähnen. 

2  -  Amidodipheny Imethan,  OeHs— CH,— C«H4«NH,,  dorch  Reduction  des 
2-NitrodiphenylmethanB  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten  ^  ist  ein  Oel;  das  saksaore 
Salz  der  Base  schmilzt  bei  175^,  ihr  Acetylderiyat  bei  185  ^ 

Diese  Verbindung  besitzt  ein  theoretisches  Interesse  insofern,  als  sie  bei  der 
Destillation  über  erhitztes  Bleioxyd  in  eine  wasserstoffftrmere  cyclische  Base,  du 
Acridin,  übergeht*: 

-   4H  + 


»  Baeyee,  Ber.  6,  1098  (1872).  —  Hbpp,  Ber.  6,  1439  (1878).  —  Combes,  Ann. 
eh.  [6]  12,  271  (1887).  —  Büttenbeeg,  Ann.  279,  324  (1894). 

*  Litteratur  und  physikalische  Gonstanten  siehe  in  vorstehender  Tabelle. 
»  Baeyer,  Ber.  6,  223  (1873).  —  Buttekbero,  Ann.  279,  825  (1894). 

*  0.  Fischer  u.  Schütte,  Ber.  26,  3086  (1893). 
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CeH — CH — CJl^ 
7-Aiiildodlplienylmethaii,  Benzhydrylamlii,  |  ,  entsteht  neben 

NH, 

Dibenzhjdxylamin  bei  der  Einwirkung  concentrirten  wässerigen  Ammoniaks  auf 
Dipkenylbrommethan  ^ : 

CH5— CHBr-CeH»  +  NH,  -  CeH»— CH(NH,)-CeH»  +  HBr, 
2C.H5-.CHBr— CeH5  +  NH.  =  {CeH5),-CH-NH-CH-<CeHg),  +  2HBr. 
Interessant  und  auch  zur  Darstellung  geeignet  ist  die  Bildung  des  Benzhjdryl- 
tmins  ans  dem  durch  Einleiten*  von  Salzsäuregas  in  eine  Mischung  von  Blausäure  mit 
Ettigester  entstehenden  sogenannten  „Sesquichlorhydrat  der  Blausäure";  dieses  liefert 
mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  ein  Amidin,  welches  durch  Verseifung  das  Benz- 
hjdrylamin  ergiebt': 

^NH  .NH 

HC<  +  2CeHe   =  HC<  -h  2HC1, 

^NH-CHCl,  \NH— CHCCeH»), 

HC<  +  2H,0  =  NH,  +  HCOOH  +  NHj-CH(CeHA . 

\NH-CH(CeH5)i 

Ferner  lassen  sich  gewisse  stickstoffhaltige  Derivate  des  Benzophenons,  das  Benzophenon- 
oxim',  (CsH5),C~N0H,  und  das  Benzophenonphenylhydrazon*,  (CeH5)|C  "N— NH— 
C^H«,  durch  geeignete  Reductionsmittel  in  Benzhydrjlamin  überfuhren;  auch  entsteht 
die  Base  aus  dem  Diphenylnitromethan ,  (CeHg),CH*NO,,  durch  Einwirkung  von 
Snkstaub  und  Elalilauge^. 

Das  Benzhydrjlamin  ist  eine  stark  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit  vom  Siede- 
punkt 288 — 289^  An  kohlensäurehaltiger  Luft  geht  es  in  das  bei  91*^  schmelzende 
Garbonat  über.  Das  salzsaure  Salz,  (CeH4)iCH«NH«,HCl,  kiystallisirt  in 
langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  270  ^ 

Dibenzhydrylamin«,  (CeH5),CH— NH— CH(CeH,), ,  krystallisirt  in  feinen 
Nadeln,  ist  sehr  löslich  in  heissem,  wenig  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  Benzol  und 
unlöslich  in  verdünnten  Mineralsäuren.    Es  schmilzt  bei  186  ^ 

2 - Amidomethjl-Diplieny Imethan ,  o-Benzylbenzylamin', 
CfHg — CH, — CeH4-CH,*NH,,  entsteht  bei  der  Reduction  des  o-Benzylbenzonitrils, 
CA— CH,— CeH^-CN,   mit  Natrium  und  Alkohol.     Die  Verbindung  bildet  seide- 
glänzende Nadeln,  welche  sich  bei  220*^  zersetzen. 

4.4'-ülamldodlpheiiylmethaii,  NH^CgH^— CH^— CgH^NH^,  bildet 
sich  bei  der  Eeduction  des  p-Dinitrodiphenylmethans®  und  wird  auch  er- 
halten durch  £rwärmen  des  aus  Anilin  und  Formaldehyd  in  alkalischer 
Lösung  hergestellten  Meihylendianilins,  CgHg— NH— CH,— NH— C^Hg 
hezw.  des  sogenannten  Anhydroformaldehydanilins  (vgl  Bd.  11,  Th.  I, 
S.  179)  mit  salzsaurem  und  freiem  Anilin®  (vgl.  S.  69  u.  70). 

^  FaiBDiL  u.  Balsohn,  Bull.  33,  587  (1880). 

'  GATrsBMAjm  u.  ScHHrrzspABN,  Ber.  31,  1770  (1898). 

'  OoLDSOBXiDT,  Bcr.  19,  3283  (1886). 

^  HiCHASLis  u.  lüNOW,  Bcr.  26,  2168  (1893). 

*  KoxowALOW,  vgl.  Beilstein,  III.  Aufl.,  Bd.  2,  S.  635. 

*  Fbixdbl  u.  Balsohn,  Bull.  33,  587  (1880). 
'  Cassibbb,  Ber.  26,  8024  (1892). 

*  DoEB,  Ber.  6,  796  (1872). 

*  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat  Nr.  53  937.  —  Ebebhabdt  u.  Welteb, 
Ber.  27,  1810  (1894). 
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Die  Base  bildet  perlmutterglänzende  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  88— 89^ 
und  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Benzol.  Das  Diacetylderiyat 
schmilzt  bei  228  ^ 

4 . 4'-Tetramethyldlamldodlpheiiylmethaii, 
(CH3),N-CeH^— CH,— C^H^-NCCHj),.   Diese  Base  ist  för  die  Darstellung 
des  Auramins  und  gewisser  Triphenjlmethanverbindungen  von  Wichtig- 
keit   Wir  kennen  eine  grosse  Anzahl  von  Bildungsweisen  der  Verbindung, 
welche  zum  Theil  sehr  complicirt  verlaufen^. 

Darstellung.  Ein  Gemisch  von  16  Th.  Dimethylanilin,  6  Tb.  40procentigeiii 
Formaldehyd  und  20  Th.  25procentiger  Salzsäure  wird  einige  Stunden  auf  dem 
kochenden  Wasserbade  erhitzt,  darauf  das  entstandene  TetramethyldiamidodiphenjI- 
methan  mit  Ammoniak  abgeschieden.    Die  Ausbeute  ist  quantitativ'. 

Die  Base  bildet  glänzende^  bei  90 — 91^  schmelzende  Blätter,  sie 
lässt  sich  unzersetzt  destilliren^  ist  nicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig, 
löst  sich  schwer  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Benzol;  durch 
Spuren  von  Jod  wird  sie  smaragdgrün,  durch  Bleisuperoxyd  und  Elssig- 
säure  oder  durch  Chloranil  blau  gefärbt.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefel 
bildet  sich  Tetramethyldiamidothiobenzophenon ,  (CH3),N-C3H^— CS— 
CeH^NCCHj)^».  Das  Pikrat,  CiyH,aN,(CgH3N307)„  schmilzt  bei  IW. 
Mit  Dinitro-  und  Trinitro- Benzol  entstehen  schön  gefärbte  Verbindungen. 

4.4-  Tetramethyldlamldo  -  7  -  amldodlphenylmethan ,     Leoko- 
(CH3),N.C«H,-CH-C«H,.N(CH,), 
auramln,  |  ,  entsteht  bei  der  Beduc- 

NH3 
tion  des  weiter  unten  beschriebenen  Auramins  (S.99 — 101]  mit  Natriumamal- 
gam in  alkoholischer  Lösung ^  Es  bildet  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  135^; 
beim  Uebergiessen  mit  Salzsäure  färbt  es  sich  grünlich  und  bildet  dar- 
auf eine  farblose  Lösung,  während  seine  Lösung  in  Eisessig  intensi? 
blau  gefärbt  ist  Mit  verdünnter  Salzsäure  erwärmt,  spaltet  es  sich  in 
Salmiak  und  Tetramethyldiamidobenzhydrol,  [(CH3),N— C^H^],CH(OH). 

Phenole  und  Alkohole  der  Diphenylmethanreihe. 

Tritt  eine  Hydroxylgruppe  an  Stelle  eines  WasserstoiTatoms  in  einen 
Benzolkem  des  Diphenylmethans,  so  entsteht  eine  Verbindung  mit  den 

»  Hanhart,  Ber.  12,  680  (1879).  —  Döbheb,  Ber.  12,  810  (1879).  —  Micmn 
u.  MoBO,  Ber.  12,  1170  (1879).  —  Michler  u.  Salath*,  Ber.  12,  1789  (1879).  - 
MiCHLEBU.  Waldbb,  Ber.  14,  2175  (1881).  —  0.  Fischer,  Ann.  206,  106,  117  (1881). 
—  Heumann  u.  Wibrnie,  Ber.  20,  2426  (1887).  —  Döbmer  u.  Pbtschow,  Ann.  242, 
842  (1887).  —  Tröger,  J.  pr.  [2]  36,  237,  241  (1887).  —  Wibbrik,  Ber.  21,  8205 
(1888).  —  Reverdin  u.  de  la  Harpb,  Ber.  22, 1006  (1889).  —  Natbahbon  u.  Müliü, 
Ber.  22,  1882  (1889).  —  Bishrinoer,  J.  pr.  [2]  64,  240  (1896). 

'  CoHN,  Cöthener  Chem.  Ztg.  24,  564  (1900). 

'  Wallach,  Ann.  269,  302  (1890).  —  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat  Nr.  57968; 
vgl.  auch  Thaüss,  D.  E.-Pat  Nr.  80223. 

*  Grabe,  Ber.  20,  3265  (1887). 
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Eigenschaften  eines  Phenols.  Diese  Körper  werden  analog  der  Be- 
zeichnnngsweise  für  die  homologen  Diphenylmethane  (vgl.  S.  79)  auch 
als  Benzylphenole  n.  s.  w.  hezeichnet  Gänzlich  verschieden  von  diesen 
Phenolen  im  chemischen  Verhalten  ist  derjenige  Körper,  welcher  entsteht, 
wemi  ein  Wasserstoffatom  der  Methylengruppe  durch  Hydroxyl  ersetzt 
wird.    Diese  Verbindung  von  der  Formel 

C0H5 — CH^CeHj 


heisst  BenzhydroL  Sie  stellt  einen  Körper  mit  allen  charakteristischen 
Eigenschaften  eines  secundären  Alkohols  dar,  vor  allem  zeigt  sie  die 
dieser  Körperklasse  eigenthümliche  Ozydirbarkeit  zu  dem  entsprechendeu 
Eeton,  dem  Benzophenon:  C^Hg — CO — C^H^. 

Von    den    Abkömmlingen    des  Benzhydrols   ist  das   4.4'-Tetra- 
methyldiamidobenzhydrol 

(CH,),N .  CeH4-CH(0H)~CeH,  •  N(CHa), 

von  besonderer  Wichtigkeit  für  die  Farbstoffindustrie.  Diese  Base  ist 
befähigt,  mit  Benzolabkömmlingen  von  verschiedener  Art  Condensationen 
einzugehen  und  so  Verbindungen  zu  bilden,  welche  die  Leukokörper  von 
Farbstoffen  der  Triphenylmethanreihe  darstellen  und  durch  Oxydation 
leicht  in  diese  Farbstoffe  überführbar  sind.  So  entsteht  mit  Anilin  das 
Tetramethyltriamidotriphenylmethan  (Tetramethylparaleukanilin)^: 


(CH,),N.CeH4-CH(0H)-CeH,.N(CH,),  +  NKjCeB; 

(CH,),N .  C,H4-CH-CeH,  •  N(CH,), 

+  H,0. 
DeH^NH, 


L 


In  anologer  Weise  reagiren  die  secundären  und  tertiären  aroma- 
tischen Amine,  femer  die  Phenole,  Säuren  und  Oxy säuren  der  Benzol- 
und  Naphtalin-Beihe*. 

Von  den  Dioxydiphenylmethanen  konnte  das  2. 2' -  Dioxyproduct 
als  solches  nicht  erhalten  werden,  da  es  spontan  in  sein  inneres  An- 
hydrid, das  Diphenylenmethanoxyd  oder  Xanthen,  und  Wasser 
zerMt: 


(>OH._p 
N)H    H(K 


Das  Diphenylenmethanoxyd  wird  daher  bei  den  synthetischen  Pro- 
cessen erhalten,  bei  welchen  man  wie  z.  B.  bei  der  Condensation  von  Phenol 


^  Vgl  Nathakson  u.  Müllkb,  Ber.  22,  1885  (1889). 

•  BftdiBche  Anilin-  und  Sodafabrik,  D.  R.-Pat  Nr.  27  082.  —  Farbenfabriken 
TQrm.  FusDB.  Batxb  &  Co.,  D.E.-?.  Nr.  58  488,  60  606. 
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mit  o-Kresol  durch  Aluminiumchlorid  die  Entstehung  des  2.2'-I}iozy- 
diphenylmethans  erwarten  solltet 

i-Oxydlphenylmethan,  p-Benzylphenol,  OeHg— CH,— GeH^-OH,  ist  auf  ver- 
schiedene Weise  dargestellt  worden,  so  aus  Benzylchlorid,  Phenol  und  Zink*  oder 
aus  Benzylalkohol,  Phenol  und  Schwefelsflure'  oder  Ghlorzink^  femer  durch  Diaso- 
tiren  des  p-Amidodiphenylmethans\  Es  bildet  Nadeln  oder  Blflttchen  vom  Schmelz- 
punkt 84®,  siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  325 — 830^,  unter  4—5  mm  Druck  bei 
175—- 180^  In  fixen  Alkalien  ist  das  Phenol  löslich,  nicht  aber  in  Ammoniak.  Mit 
Phosphorsäureanhydrid  erhitzt,  zerföllt  es  in  Benzol,  Phenol  und  Anthracen.  Der 
Methylather,  CeHg— CH,— CeH^-OCHj,  wird  synthetisch  aus  Anisol  (Bd.  ü,  Th.I, 
S.  373),  Benzylchlorid  und  Zink^  dargestellt;  er  ist  flüssig  und  siedet  bei  305^ 
unter  normalem  Druck,  bei  155®  unter  einem  Druck  von  4mm.  Das  Acetat, 
CeHs— CH,— CeH4.0-C0CH„  ist  flussig,  siedet  bei  317«  und  hat  das  specifische  Ge- 
wicht 1-1043(16®),  es  Iflsst  sich  synthetisch  aus  Phenylacetat  (Bd.  II,  Th.  I,  S.  374), 
Benzylchlorid  und  Aluminiumchlorid  gewinnen'. 

7-Methyl-4-oxydiphenylmethan,  p-Oxydiphenylftthan,  CeHs— CH(CH|)- 
CeH4-0H,  schmilzt  bei  57 — 58®,  sein  Benzoylderivat  schmilzt  bei  83®. 

Darstellung^:  Man  lässt  ein  Gemisch  aus  flquimolecularen  Mengen  Styrol 
(Bd.  II,  Th.  I,  S.  111)  und  Phenol  mit  dem  zehnfachen  Volum  eines  aus  1  Volain 
Schwefelsfiure  imd  9  Volumen  Eisessig  hergestellten  (bremisches  zwei  Tage  stehen, 
treibt  unverändertes  Phenol  mit  Wasserdampf  ab,  destillirt  darauf  mit  überhitztem 
Wasserdampf  und  reinigt  das  Produkt  durch  UeberfÜhren  in  das  Benzoat 

7-Oxydlpheiiylmethan,  Benzhydrol^  Diphenylcarhinol  (Di- 
phmylmethanol},  C^Hß — CH(OH) — CgHg.  Diese  Verbindung  ist  zuerst  von 
Linnemann"  durch  Keduction  von  Benzophenon  mit  Natriumamalgam 
erhalten  worden.  Sie  kann  auch  durch  Erhitzen  yon  Benzophenon  mit 
alkoholischem  Kali  auf  160^  gewonnen  werden  ^^.  Am  zweckmässigsten 
stellt  man  sie  dar,  indem  man  zunächst  durch  Umsetzung  von  7-Brom- 
diphenylmethan  (S.  83)  mit  Natriumacetat  ihren  Essigsäureester  bereitet 
und  diesen  mit  alkoholischem  Eali  verseift ^^*  ^K  Sie  bildet  feine,  seiden- 
glänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  67-5—68®  und  siedet  bei  297—298* 
(748  mm);  sie  löst  sich  in  2000  Thhi.  Wasser  von  20®,  sehr  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  Eisessig,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform.  Beim 
längeren  Erhitzen  für  sich  zerfallt  sie  zum  Theil  in  Wasser  und  Benz- 
hydroläther®' ": 

2(CeH5),CH(OH)  -  H.O  +  (CeH.).CH-0~CH(q»H,),. 


1  Grabe,  Ber.  16,  862  Anm.  (1883). 

»  Patbbh6,  Gazz.  chim.  2,  2  (1872);  3,  121  (1873). 

»  Patebn6  u.  Pileti,  Gazz.  chim.  5,  382  (1875). 

*  Liebmann,  Ber.  14,  1844  (1881). 
»  Basleb,  Ber.  16,  2719  (1883). 

«  Patebn6,  Gazz.  chim.  1,  589  (1871). 

'  Pebkin  u.  Hodqkinson,  Joum.  Soc.  37,  723  (1880). 

«  Königs,  Ber.  23,  3145  (1890).  —  Königs  u.  Carl,  Ber.  24,  3889  (1891). 

*  Linnemann,  Ann.  133,  6  (1865). 

>•  Zagxtmenny,  Ann.  184,  174  (1877). 

"  Nbp,  Ann.  298,  231  (1897). 

"  Vgl.  auch  Bodboux,  Bull.  [3]  21,  290  (1899). 
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Dm  Benzhjdrolacetat,  (OeHg),CH-OCOCHs,  bildet  flache  Prismen  vom 
Schmelzpankt  41-5<>  und  Siedepunkt  301— 302<>  (781mm).  Benzhjdrolflthyl- 
ither,  (CeH»]bCH'0-G,He,  wird  erhalten  aus  7-BromdiphenylmetIian  und  alkoholi- 
schem Kali^;  er  ist  flüssig  und  siedet  bei  288^ 

Dimethylamidobenzhydrol,  (CH,),N-CeH4— CH(0H)--CeH5,  wird  erhalten 
durch  Erhitzen  von  1  Mol.-Gew.  Benzaldehyd  und  1  Mol.-Gew.  Dimethylanilin  mit 
der  20£ftchen  Menge  concentrirter  Salzsäure  während  50  Stunden  auf  dem  Wasser- 
hade'  oder  durch  Beduction  des  entsprechenden  BenzophenonderiTats  mit  Natrium- 
amalgam.  Es  bildet  feine,  bei  69 — 70^  schmelzende  Nadeln.  Mit  Dimethylanilin 
und  Chlorzink  bildet  es  Leukomalachitgrttn  (Tetramethyldiamidotriphenylmethan). 

4.4'-TetnmethyldlamldobenzhydroP,  (CH3)2N  C^H^— CH(OH)— 
C^H^-N(CH3)^,  entsteht  bei  der  Reduction  des  entsprechend  substi- 
tiürten  Benzophenons  mit  Natriumamalgam.  Es  krystallisirt  in  triklinen 
Prismen,  schmilzt  bei  96^,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Mit 
3  HoL  Salzsäare  bildet  es  ein  Salz  von  der  Formel  C^^H^jN^Gl,,  mit 
1  MoL  Blausäure  die  Verbindung  Cj^H^^N^^CN.  Das  Pikrat  hat  die  Formel 
CjyHjjNjO-CgHjNjOy,  es  bildet  grüne  Krystallkömer.  Das  Jodmethylat, 
CjyHjjNjCXCHjJ),,  faystallisirt  in  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  195®. 

Eine  Reihe  homologer  Benzhydrole  ist  durch  Reduction  der  ent- 
sprechenden Benzophenone  erhalten  worden  ^ 

i.i'-Dloxydiplienylmethan,  HO-CeH«— CH,— CeH4-0H,  durch  SchmeLEen 
der  entsprechenden  Diphenylmethandisulfosäure  mit  Kali  oder  durch  Diazotiren  der 
Dismidoverbindung  dargestellt',  bildet  Blättchen  oder  feine  Nadeln  und  schmilzt 
bei  158^  Bei  energischem  Schmelzen  mit  Kali  zerßUlt  es  in  Phenol  und  p-Ozy- 
beuzoSsäure.  Das  Mono-  und  das  DinatriumSalz  lösen  sich  mit  grüner  Farbe  in 
Wasser  und  Alkohol.  Der  Dimethyläther  krystallisirt  in  Blättern  vom  Schmelz- 
pankt 4S— 49«  und  siedet  bei  380— 840  ^ 

Tetra^xydlphenylmethane.  (HO)aCeHa— CH,— GeH,(OH),.  M  e  t  h  y  1  e  n  d  i  - 
brenskatechin  entsteht  beim  Kochen  einer  Lösung  von  5  Thln.  Brenzcatechin  in 
50  TUn.  Wasser  mit  1  Thl.  40  procentigen  Formaldehyds  und  einigen  Tropfen  Salz- 
sioie*;  es  bildet  bei  220«  unter  Zersetzung  schmelzende  Nadeln  und  löst  sich  schwer 
in  Alkohol  und  Aether.  —  Methylendiresorcin:  3  Thle.  Resorcin,  1  Thl.  40  pro- 
eentiger  Formaldehyd  und  20  Thle.  verdünnte  Salzsfture  (1 :  5)  werden  einige  Stunden 
itehen  gelassen'.  Der  Körper  zersetzt  sich  bei  250«,  ohne  zu  schmelzen;  er  bildet 
mikroskoptsche  Kiystalle. 

Hexaoxydiplienylmethan,  Methylendipyrogallol,  (HO]bCeH,— GH, 
G|H|(OH)g,  durch  12  stündiges  Stehenlassen  eines  Gemenges  aus  3  Thln.  Pyrogallol, 
20  Thln.  verdünnter  Salzsflure  (1 :  10)  und  1  Thl.  40  procentigen  Formaldehyds  dar- 
gestellt, bildet  ein  bei  241«  unter  Zersetzung  schmelzendes  Krystallpulver'. 

*  FsiBDEL  u.  Balsohh,  Bull.  33,  839  (1880). 

*  Albught,  Ber.  21,  3298  (1888). 

'  MiCBLEB  u.  ,DüFBBTüi8,  Bcr.  0,  1900  (1876).  —  Nathanson  u.  Müller,  Ber. 
S2,  1879  (1889).  —  Rosxnstiehl,  Bull.  (3)  9,  127  (1893). 

*  Wkilbb,  Ber.  7,  1184  (1874).  —  E.  u.  0.  Fischkb,  Ann.  194,  265  (1878).  — 
MICBAX^  Am.  Joum.  6,  88  (1883—1884).  —  Esskeb  u.  Gossin,  Bull.  42,  172  (1884). 
-  Louise,  Ann.  eh.  [6]  6,  209  (1885).  —  Glaus  u.  Elbs,  Ber.  18,  1798  (1885).  — 
£u8,  J.  pr.  [2]  35,  469,  472,  475,  482  (1887). 

*  Beck,  Ann.  194,  318  (1878).  —  Ebbbhabdt  u.  Wblteb,  Ber.  27,  1814  (1894). 

*  Cabo,  Ber.  26,  255  (1898). 
'  Cabo,  Ber.  25,  947  (1892). 
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Oarbonsäuren  und  Oxycarbonsäuren  der  Diphenylmethanreihe. 

Die  carboxylirten  Abkömmlinge  des  Diphenylmethans,  welche  dk 
Carboxylgruppe  in  einem  Benzolkern  enthalten,  sind  durch  ihr  Yerhaltei 
als  wahre  aromatische  Säuren  gekennzeiclpet;  an  diese  reiht  sich 
Diphenylmethancarbonsäure(7)  oder  Diphenylessigsäure 
welche  den  Charakter  der  aliphatischen  Säuren  zeigt,  indem  sie  sich 
z.  B.  leicht  in  der  cif- Stellung  zur  Carboxylgruppe  bromiren  lässt^ 

Von  ungeflättigten  Säuren,  welche  den  Diphenylmethanreat  enthalten,  sei  dii 
Diphenylitakonsäure  erwähnt,  deren  Monoäthylester  sich  bei  der  CondensatiQt 
von  Benzophenon  mit  BemBteinsänreester  mittels  Natriumäthylat  bildet*: 

CeH,v  CH,-C00CH5        (0,H5),C=C-COOC,H, 

>C0  +1  =  I  +C,H6.0H. 

CeH«/  CH,-C00C,H5  CH,— COOH 

Unter  den  Oxycarbonsäuren  sind  diejenigen  von  besonderem  Inter- 
esse, welche  die  Carboxylgruppe  und  die  Hydroxylgruppe  in  der  Stellung  7 
enthalten,  d.  h.  die  Diphenylglykolsäure,  (C^H5^C(0H).C00H,  und 
ihre  Homologen.  Diese  Verbindungen  lassen  sich  leicht  aus  dem  Benzü 
und  seinen  Homologen  durch  Behandlung  mit  alkalischen  Mitteln  her- 
steUen  (vgl.  S.  78). 

Eine  zweite  Klasse  von  Oxysäuren,  welche  eine  Sonderstellung  ein- 
nehmen, bilden  diejenigen  Abkömmlinge  der  Diphenylmethancarbon- 
säure  (2)  und  ihrer  Homologen,  welche  in  der  7-Stellung  eine  Hydroxyl- 
gruppe enthalten.  Diese  Säuren,  welche  auch  als  Benzhydrolcarbon- 
säuren  bezeichnet  werden,  sind  in  freiem  Zustande  nicht  bestandig, 
sondern  zerfallen  spontan  in  Wasser  und  innere  Anhydride^: 


OH      COOK  0 CO 


Diese  Anhydride  lassen  sich  als  phenylirte  Abkömmlinge  des  Phtalids 
(vgL  Kap.  37)  auffassen,  wie  folgende  Formelbilder  zeigen: 


Phtalid  Phenylphtalid 

(Anhydrid  der  Benzhydrol-o-CarbonsäoTe). 

Wie   die  Benzhydrol-o-Carbonsäure  ist  auch  die  o-Oxydiphenyl- 
essigsäure  befähigt,  ein  inneres  Anhydrid  zu  bilden;  dieses  Anhydrid 

*  Stmons  u.  Zincke,  Ann.  171,  131  (1874). 

>  8tobbe,  Ann.  282,  818  (1894);  308,  89  (1899). 

»  RoTEBiNQ,  Jb.  1875,  596.  --  Gbbslt,  Ann.  284,  235,  237  (1886). 
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^ttitsteht  bei  der  Condensation  von  Phenol  und  Mandelsäure  vermittelst 
ISprocentiger  Schwefelsäure  (vgl  S.  71—72).    Durch  Kochen  mit  Soda 
^•ind  Ansäuern  der  Lösung  erhält  man  daraus  die  freie  Oxysäure: 


'•  COOH     ÖH  CO- 

f  o-Oxjdiphenjlessigsftare  Anhydrid. 

^        In   ähnlicher  Weise  wie   die  o-Ozydiphenylessigsäure   verhält  sich 
^anch    die    o-Oxydiphenylpropionsäure    [2-0zydiphenybnethanes8ig- 

säore  (7)].     Auch  diese  Verbindung  wird  in  Form  ihres  Anhydrids,   des 

PhenylhydrocumarinSy  erhalten  (vgl.  S.  72): 

I  OH  CH,-CO— 0 

COOH 
Oxydiphenylpropionsäare  Phenylhydrocumarin . 

DlpheB7lmethattcarbonsXure(2),  o-BenzylbensoSsXnre,  CeHg— GH,— CeH«* 
CO,H,  Usst  sich  durch  Beduction  der  Benzophenono-carbonsäure  mit  Natrium- 
Amalgam*  oder  durch  Verseifen  ihres  Nitrils  darsteilen.  Sie  bildet  feine,  bei  114^ 
schmelzende  Nadeln.  Das  Nitril,  CeHs— CH, — CeHf-CN,  wird  erhalten  durch  Di- 
azotiren des  o-Amidodiphenylmethans  und  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  Cyan',  es 
bUdet  sich  femer  aus  o-Cyanbenzylchlorid,  Benzol  und  Aluminiumchlorid'.  Das 
Nitril  schmilzt  bei  19^  und  siedet  bei  S13— 314^ 

DlpheByloiet1iaBoarbonsBare(3)  undDiphenylmethaiioarbonBttare(4),  m-  und 
p-Benzylbeazoesflure,  CgHs— CH,— CeHf-COOH,  entstehen  bei  der  Beduction 
der  entsprechenden  Benzhydrolcarbonsäuren^  und  bei  der  Oxydation  der  Benzyl- 
toluole*,  CeHt— CH,— CeH^-CH,,  mit  verdünnter  Salpetersäure.  Die  m-Säure  bildet 
feine  Nadeln  oder  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  107— 108^  die  p-Säure  schmilzt  bei 
157—158®.  Das  Nitril  d^r  p-Säure,  aus  p-Cyanbenzylchlorid,  Benzol  und  Alu- 
miniumchlorid dargestellt,  schmilzt  bei  50 — 51*^;  beim  Verseifen  liefert  es  die  ent- 
sprechende Sflure^ 

Dlp1i6BylmethaBearbon8Xure(7),Diphenyle8sl8r8Xare,(CeH5),CH— COOH,  wird 
dargestellt  durch  einstOndiges  Kochen  von  50  g  Benzilsäure  (s.  u.)  mit  200  g  Eisessig, 
12g  Jodwasserstoffsflure  und  12  g  rothem  Phosphor'  und  entsteht  auch  aus  Phenyl- 
bromessigsänre,  Benzol  und  Zinkstaub".  Die  Säure  krystallisirt  aus  Wasser  in 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  148^,  sie  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem 


>  BoTEBiKO,  Jb.  1876,  598. 

•  0.  FiscHBB  u.  ScmMDT,  Bcr.  27,  2788  (1894). 

>  Cjlssiber,  Ber.  26,  8021  (1892). 

•  ZmcKB,  Ann.  161,  105  (1872).  —  Sbvpf,  Ann.  220,  244  (1883).  —  Vgl.  Grabe,' 
Ber.  8,  1054  (1875).  —  Rotebino,  Jb.  1875,  599. 

•  ZmcKB,  Ann.  161,  106  (1872). 

•  MosBS,  Ber.  33,  2627  (1900). 

'  Jbba,  Ann.  165,  84  (1870).  —  Zinseb,  Ber.  24,  8556  (1891).  —  Klihoemank, 
Ann.  276,  84  (1898). 

•  Stmoms  u.  ZorcKB,  Ann.  171,  122  (1874). 
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Wasser.  Das  Nitril,  (C6H5)iOH— CN,  wird  synthetisch  durch  5  standiges  Erhitiea 
¥on  1  Thl.  Mandelsftorenitril  und  2  Thln.  Benzol  mit  1  Thl.  Phosphorsftureanhjdrid 
erhalten  \  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Cjanquecksilber  auf  Diphenjlbrommethan*. 
Es  kiystallisirt  in  glänzenden,  bei  76—76^  schmelzenden  Prismen  und  siedet  unter 
45  mm  Druck  gegen  200  ^ 

Diphenylbromessigsäure,  (Cßi\ CBr — COOH,  wird  durch  Ueberleiten  von 
Bromdampf  über  auf  150*  erhitzte  Diphenylessigsfture  erhalten'. 

Dipheiijlmethandl6arbonsBiire(2.2'),  0H,(CeH4  000H)k,  ist  durch  Bedaetion 
der  Benzhydroldicarbonsäure  oder  der  Benzophenondicarbons&ure  dargestellt  worden*; 
sie  schmilzt  bei  254* 5 ^ 

7-Oxydipheiiylmethaiiearboii88ure(7),  BenzllsSure,  Dlpheiiyl- 
glykolsSure,  (CeH5),C{0H)— COOH,  ist  zuerst  von  LiBBia»  dargesteUt 
worden  durch  Erhitzen  von  Benzil  mit  alkoholischem  Eali  und  entsteht 
auch  durch  Kochen  von  Diphenylbromessigsäure  mit  Barytwasser  ^ 

Darstellung^:  1  Thl.  Benzil  wird  in  5  Thle.  mit  wenig  Wasser  vermischtes 
schmelzendes  Kali  eingetragen,  die  Schmelze  in  Wasser  gelöst  und  die  Sfture  durch 
Salzsäure  ausgefallt.  Zur  Abtrennung  gleichzeitig  entstandener  Benzo6sfture  wird  dss 
Säuregemisch  mit  einer  zur  vollständigen  Lösung  unzureichenden  Menge  Soda  be- 
handelt, wodurch  hauptsächlich  Benzilsäure  gelöst  wird. 

Die  Benzilsäure  krystallisirt  in  monoklinen,  bei  150^  schmelzenden 
Nadek,  bei  höherer  Temperatur  wird  die  geschmolzene  Masse  tiefrotL 
Die  Säure  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  sowie 
in  Alkohol  und  Aether.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich  mit 
purpurrother  Farbe;  durch  Chromsäure  wird  sie  zu  Benzophenon  oxydiit 

7-Oxydlpheiiylmethaiicarboiisäare  (2),  Benzhydrol-o-Carbon- 
säure,  existirt  nur  als  inneres  Anhydrid,  Phenylphtaiid, 
CgHg— CH— CßH^— CO 

,  welches  bei  der  Reduction  der  o-Benzoylbenzoe- 


i 


säure  mit  Zink  und  Salzsäure  entsteht^.  Das  Phenylphtaiid  bildet  ein 
in  Wasser  unlösliches,  in  heissem  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliches 
Pulver,  welches  aus  den  letztgenannten  Lösungsmitteln  in  bei  115^ 
schmelzenden  Nadeln  krystallisirt  Durch  längeres  Erwärmen  mit  Kaü 
geht  es  in  benzhydrol-o-carbonsaures  Kalium  über,  aus  dessen  Lösungen 
durch  Säuren  wieder  Phenylphtaiid  ge&Ut  wird. 

2-Oxydiphenylmethanesslg8tture(7),  o-Ozydiphenylpropionsäure,  istnor 

CeH,-CH-CeH,-0 
als  inneres  Anhydrid,  Phenylhydrooumarin,  |  |     bekannt   Dieses 

CHj CO 

entsteht  nehen  der  freien 


Michael  u.  Jeakpr^tbe,  Ber.  25,  16157(1892). 

Anschütz  u.  Bouio,  Ann.  233,  349  (1886). 

Stmons  u.  Zinckb,  Ann.  171,  131  (1874). 

(S^RABB  u.  JüiLLARO,  Auu.  242,  253  (1887). 

LiEBia,  Ann.  25,  25  (1838).  ^  Vgl.  auch  Zinik,  Ann.  31,  329  (1889). 

Stmoks  u.  Zingkb,  Ann.  171,  131  (1874). 

E.  Fischer,  Ber.  14,  326  Fussnote  (1881). 

EoTEBiNQ,  Jb.  1875,  596. 


Diphenylacetaldehyd.  98 

^-OxydiphenjlmethanessigsKnreC?)   oder  p-OxydiphenylpropionBäure, 
yCeH^-OH 
C,H, — CH^  ,   beim   Zusammenwirken   von   in   Eisessig   gelöster   AUo- 

M3H,— COOH 
ammts&are   und  Phenol   mit  einem  Gemisch  von  concentrirter  Schwefelsänre  und 
Eiseasig  bei  niederer  Temperatur  >;   die  p-Oxydiphenjlpropionsflure  kiystallisirt  in 
bei  151*  schmelzenden  Blattchen. 

XethjIendigaUassXare,  HOOC(OH),CeH— CH,— CeH(OH),.COOH,  entsteht 
beim  Kochen  von  2  Mol.-Gew.  Gallussäure  und  1  Mol.-Gew.  Formaldehyd  mit  der 
15-&chen  Menge  verdOnnter  Salzsäure  (1  Tbl.  concentrirte  Säure  :  5  Thln.  Wasser)'. 
Sie  bildet  ein  in  Alkohol  schwer  lösliches  Krystallpulver. 

Endlich  sind  hier  noch  einige  Verbindungen  zu  erwähnen,  welche  durch  Con- 
densation  zweibasischer  Säuren  der  Fettreihe  bezw.  ihrer  Anhydride  mit  2  Mol. 
Besordn  erhalten  werden,  und  die  man  entsprechend  der  aus  Phtalsäureanhydrid 
und  Besorcin  beigestellten  analogen  Verbindung  als  FluoresceYne  (vgl.  S.  158  ff.) 
bezeichnet*,  z.  B. 

CH,— COOH  CH-COOH 

Succinylfluorescein  Maleinfluorescel'n. 


Dip?ienylac6taldehyd. 

Diphenylacetaldehyd  (Diphmyläthanal)^,  (CQHg)3GH— CHO.  Diese 
Verbindung  bildet  sieh  bei  einer  Beaction,  welche  ähnlich  verläuft 
wie  die  Umwandlung  des  Benzils  in  Benzilsäure  (vgl.  S.  78).  Er  entsteht 
aus  dem  Hydrobenzoln  oder  Isohydrobenzoln  bei  halbstündigem  Kochen 
mit  der  zwanzigfachen  Menge  20  procentiger  Schwefelsäure  oder  besser 
beim  Erhitzen  von  Hydrobenzoln  mit  der  sechsfachen  Menge  20  pro« 
centiger  Schwefelsäure  auf  200— 210<>  während  8  Stunden  (vgl.  S.  78). 

Der  Diphenylacetaldehyd  ist  ein  bei  815^  siedendes  Öel.  Bei  der 
Oxydation  geht  er  in  Benzophenon  üher;  dieses  entsteht  auch  bei  der 
Einwirkung  von  Silberoxyd  an  Stelle  der  zu  erwartenden  Diphenylessig- 
^ure.  Der  Aldehyd  bildet  eine  in  langen  feinen  Nadeln  krystallisirende 
Satriumbisulfitverbindung ;  sein  Oxim,  (CgH5),CH— CH~NOH, 
kiystallisirt  in  feinen,  bei  120^  schmelzenden  Nadeln. 


<  lüBBERMAim  u.  Habtxann,  Bcr.  24,  2582  (1891). 

*  Cabo,  Ber.  25,  946  (1892). 

»  Nehcw  u.  Sibbeb,  J.  pr.  [2]  23,  158  (1881).  —  Hjblt,  Her.  17,  1280  (1884). 

-  LüHOB  u.  BuBCKHABDT,  Ber.  17,  1598  (1884).  —  Bubokhaedt,  Ber.  18,  2864  (1885). 

-  HBwrrr.  Joum.  Soc.  69,  301  (1891).  —  Vgl.  Geoboibvics,  Monatsh.  20,  450  (1899). 

«  Bbbüeb  u.  Zincke,  Ann.  198,  182  (1879).  —  Weise,  Ann.  248,  88  (1888).  — 
AowBEB,  Ber.  24,  1780  (1891).  —  Claisbh,  Ber.  26,  1781,  Anm.  (1892).  —  Büttrn- 
BiM,  Ann.  279,  880  (1894).  —  Fbist  u.  Abnstein,  Ber.  28,  3181  (1895). 
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Das  Benxophenon  und  seine  Derivaie, 

Für  die  Darstellung  der  Eetone  der  Diphenylmethanreihe  von  der 
aUgemeinen  Formel 

kommen  die  im  Früheren  besprochenen  synthetischen  Methoden  in  An- 
wendung. Am  häufigsten  wird  die  Condensation  zwischen  aromatischen 
Säurechloriden  und  Kohlenwasserstoffen  der  Benzolreihe,  sowie  deren 
Abkömmlingen  (vgl.  S.  60 — 61)  und  die  Verkettung  zweier  Benzolkerae 
durch  Phosgen  (vgl.  S.  64)  angewandt. 

Es  ist  eine  sehr  grosse  Anzahl  von  Homologen  und  Substitutions- 
produkten des  Benzophenons  bekannt  Diese  Verbindungen  sind  sämmt- 
lieh  Ketone,  doch  weisen  sie  in  Folge  des  Vorhandenseins  von  zwei  so 
compacten  Gruppen^  wie  es  die  Benzolkeme  sind,  zu  beiden  Seiten  der 
Carbonylgruppe  eine  gewisse  Trägheit  gegenüber  den  typischen  Reagen- 
tien  der  Ketone  auf,  welche  sich  bei  bestimmten  Stellungen  der  Substi- 
tuenten  soweit  steigert,  dass  die  Eetonreactionen  überhaupt  nicht  mehr 
eintreten. 

So  zeigen  zwar  die  Benzophenone  im  Allgemeinen  die  Fähigkeit, 
mit  Phenylhydrazin  zu  Hydrazonen  und  mit  Hydroxylamin  zu  Ozimen 
zusammenzutreten;  aber  sie  sind  nicht  im  Stande,  mit  Alkalibisulfiten 
in  der  für  die  Ketone  bekannten  Weise  zu  reagiren.  Auch  die  Oxim- 
bildung  lässt  sich  nicht  mehr  realisiren,  wenn  zwei  Methylgruppen  sich 
in  den  Stellungen  2  und  2'  befinden.  In  diesem  Fall  entsteht  kein  Oxina, 
sondern,  wenn  die  Reaction  durch  energische  Beactionsbedingungen  er* 
zwungen  wird,  sofort  in  Folge  des  als  BBCKHANN'sche  ümlagerung  be- 
kannten Vorganges  (vgl.  Bd.  I,  S.  391;  Bd.  II,  Th.  I,  S.  505)  ein  Säure- 
amid^: 


/        \_co-/         \  +  NH,< 
CH,  CH, 


OH  -  H,0  + 


bezw.  bei  unsymmetrischer  Structur  des  Eetons  ein  Gemenge  der  beiden 
möglichen  Säureamide.  Sind  aber  in  einem  und  demselben  Benzolkera 
des  Benzophenons  die  beiden  o- Stellungen  zur  Benzoylgruppe  dnrch 
Methyle  besetzt,  so  findet  eine  Reaction  gegen  Hydroxylamin  überhaupt 
nicht  mehr  statt  (vgl.  dagegen  Bd.  II,  Th.  I,  S.  509). 

Die  Existenz  zweier  isomerer  Oxime  bei  der  Einwirkung  des  Hydr- 
oxylamins  auf  die  unsymmetrisch  substituirten  Benzophenone,  sowie  die 
Erklärung  dieser  Thatsache  durch  sterische  Verschiedenheiten  im  Bau 
der  Oximmolecüle  wurde  schon  eingehend  besprochen  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I, 

1  Smith,  Ber.  24,  4058  (1891). 


Benxqphenonkörper.  95 


S.  501  ff.).  Auch  die  Möglichkeit,  auf  dem  Wege  der  BECKMAi^N'schen  Um- 
lagerang die-Configuration  dieser  stereoisomeren  Oxime  festzustellen,  ist 
dort  bereits  dargelegt  worden  (vgl.  Bd.  II,  Th.  1,  S.  506)  ^ 

Auch  die  Phenylhydrazone  einiger  substituirter  Benzophenone  sind  in  zwei 
isomeren  Modificationen  erhalten  worden.  Ea  liegt  nahe,  auch  diese  Verbindungen 
als  ttereoisomer  im  Sinne  der  folgenden  Formeln  aufzufassen': 

C5H5 — C — C^H^  •  X  ^t"6 — ^ — ^6^4 '  ^ 

CeHe-NH-N  N-NH-CeH/ 

Die  Einwirkung  reducirender  Mittel  auf  die  Benzophenonderivate 
lilhrt  je  nach  der  Natur  der  Reductionsmittel  zu  verschiedenen  Ver- 
bindungen. Während  die  energische  Einwirkung  der  Jodwasserstoffsäure 
die  den  Eetonen  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe,  also  Diphenylmethane 
eTMugt,  entstehen  mit  Natriumamalgam  Benzhydrolkörper.  Zink  und 
Schwefelsäure  endlich  fhhren  zur  Bildung  von  Pinakonen  (vgl.  Bd.  I, 
S.  387^  562,  568).  So  lässt  sich  das  Benzophenon  durch  dieses  Reduc- 
tionsmittel in  Benzpinakon,  (C^H5),C(0H)— CCOHXCßHg),,  tiberführen 
(vgl  Tetraphenyläthangruppe). 

Von  besonderem  Interesse  sind  unter  den  Benzophenonderivaten 
diejenigen,  welche  mehrere  Hydroxylgruppen  enthalten,  und  unter 
diesen  in  erster  Linie  die  Verbindungen,  welche  zwei  Hydroxyle  in  den 
Stellungen  2  und  2'  tragen.  Die  2.2'-Dioxybenzophenone  bilden  sich 
bd  der  Einwirkung  des  schmelzenden  Kalis  auf  die  Körper  der 
Xanthongruppe.  Das  Xanthon  selbst  geht  dabei  in  2.2'-Dioxybenzo- 
phenon  über':  - 


Xantiion 

In  ganz  analoger  Weise  geht  das  aus  Indischgelb  (Purree  oder  Piuri) 
gewonnene  Euxanthon  in  die  Euxanthonsäure^  über,  welche  wahr- 
scheinlich ein  2.4.2'.5'-Tetraoxybenzophenon  darstellt: 


»  V^.  die  Citate  unter  Nr.  1  in  Bd.  II,  Th.  I,  S.  501.  —  Vgl.  femer:  Beok- 
Minr,  Ber.  19,  988  (1886);  20,  2584  (1887).  —  Auwebs  u.  V.  Meyer,  Ber.  23,  2068 
(1890).  —  Haxtzsch,  Ber.  23,  2325  (1890);  24,  51  (1891).  —  Goldsohmidt,  Ber.  23, 
2746  (1890).  —  Deküth  u.  üfttbich,  Ber.  23,  3609  (1890).  —  Aüwebä  u.  Meyenbebo, 
Ber.  24,  2382  (1891).  —  Schapeb,  Ann.  264,  152  (1891).  —  Hoffmank,  Ann.  264, 
160  (1891).  —  KoTTBNHAHN,  Ann.  264, 170  (1891).  —  Dittrich,  Ann.  264,  174  (1891). 

-  Catbcabt  o.  V.  Metbb,  Ber.  25,  1498  (1892). 

*  HAimscH  XL  Kbaft,  Ber.  24,  3511  (1891).  —  Hantzsch,  Ber.  26,  9  (1893). 

-  Otbbtom,  Ber.  26,  18  (1893). 

*  RiCBTBB,  J.  pr.  [2]  28,  285  (1883).  —  Grabe  u.  Febb,  Ber.  19,  2607  (1886). 
«  Baeteb,  Ann.  155,  257  (1870)* 
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OH 

HO-^'  V-CO— /  )  +  H,0   =  H0-< 


OH  HO 

Enzanthon  EozantihoiiBftiire 

Die  Constitution  des  Eoxanthons  ergiebt  sich  mit  grosser  Wahrschein- 
lichkeit daraus,  dass  es  synthetisch  aus  Besorcylsäure ,  Hydrochinon- 
carbonsäure  und  Essigsäureanhydrid  hergestellt  werden  kann\ 

Von  technischer  Wichtigkeit  sind  diejenigen  Polyoxybenzophenone, 
welche  mehrere  Hydroxyle  in  demselben  aromatischen  Kern  enthalten. 
Befinden  sich  mindestens  zwei  derselben  in  o-Stellung  zu  einander,  so 
enstehen  Farbstoffe,  welche  die  Fähigkeit  haben,  mit  Metalloxyden  gelb 
ge&rbte  Lacke  zu  bilden  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  268).  So  gewinnt  man 
aus  Pyrogallol  und  Benzoesäure  durch  Erhitzen  mit  Chlorzink  ein  Triozy- 
benzophenon,  welches  unter  dem  Namen  Alizaringelb  A  als  gelber 
Beizenfarbstoff  im  Handel  vorkommt*.  Die  Constitution  dieser  Verbin- 
dung ist  wahrscheinlich  die  folgende': 

OH. 

>H    ÖH 
2 .  S .  4  -Triozybenzophenon 

Zu  den  Polyoxybenzophenonen  gehören  femer  noch  einige  Verbin- 
dungen, welche  in  der  Natur  vorkommen,  wie  das  im  Oelbholz  enthaltene 
Maclurin  —  ein  Pentaoxybenzophenon*  der  Formel  (H0),C3Hj — CO— 
CgH,(0H)5  — ,  femer  die  in  der  Cotorinde  und  der  Paracotorinde  sich 
vorfindenden  Körper,  das  Cotoln,  Hydrocotoln,  Oxyleucotin  und 
Protocotoln,  die  sich  sämmtlich  vom  Benzoylphloroglucin 

OH 


C 


\-C0-/  VOH 


herleitend  OH 

*  GrXbe,  Ann.  264,  298  (1889).  —  Kostanecki  u.  Nbssleb,  Ber.  24,  8983  (1891). 

*  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik,  D.  R.-Pat  Nr.  49149,  50450,  50451,  54661. 
—  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat  Nr.  72  446. 

*  Grabe  u.  Eichenqrün,  Ber.  24,  967  (1891). 

*  CiAMiciAN  u.  Silber,  Ber.  24,  1627  (1891).  —  König  u.  Kostanecd,  Ber.  24, 
1996  (1891).- 

»  JoBST  u.  Hesse,  Ann.  199,  17  (1879).  —  Hesse,  Ber.  26,  2790  (1893).  Ann. 
276,  328  (1893).  Ber.  27,  1182  (1894).  Ann.  282,  191  (1894).  Ber.  28,  2507  (1895); 
29,  2322  (1896).  —  Ciamician  u.  Silber,  Ber.  24,  299,  2977  (1891);  26,  1119  (1892V, 
26,  777,  2340,  2635  (1898).  Gazz.  chim.  23,  I,  469  (1898).  Ber.  27,  409,  841,  U97 
(1894);  28,  1549  (1895);  29,  2659  (1896). 
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Von  den  sonstigen  Abkömmlingen  des  Benzophenons  ist  das  4.4'- 
Tetramethyldiamidobenzophenon  der  Formel 


(CBUN-/  VCO-Y  V-N(CH.), 


-O' 


herrorzuheben«  Diese  Verbindung  besitzt  ähnlich  wie  das  entsprechende 
Tetramethyldiamidobenzhydrol  (vgl.  S.  89)  die  Fähigkeit,  durch  Conden- 
sation  mit  Benzolderivaten  in  Verbindungen  der  Triphenylmethanreihe 
aberzugehen.  Während  aber  aus  dem  Benzhydrolderivat  zunächst  die  den 
Faibstoffbasen  entsprechenden  Leukoverbindungen  entstehen,  bilden  sich 
ans  dem  Benzophenonderivat  direct  Triphenylcarbinole,  deren  Salze  die 
Farbstoffe  selbst  sind^  (vgl.  S.  184),  z.  B. 


(CH,),N.CeH,-C0-CeH4N(CH,),  +  CeH^-NCCHJ. 

(CH,),N.CeH4-C(0H)-CeH^.N(CH,), 

J,H4N(CH,), 


k 


Benzophenon,  DiphenylketonS  G^H^— GO^-G^H^,  bildet  grosse 
rhombische  Prismen  vom  Schmelzpunkt  48 — 48-5®  und  siedet  bei  806® 
unter  gewöhnlichem  Druck,  bei  95®  im  Vacuum  des  Eathodenlichts.  Es 
ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Er- 
hitzen mit  Kalikalk  zerfällt  es  in  Benzol  und  Benzoösäure,  Natrium  er- 
zeugt in  seiner  ätherischen  Lösung  dunkelblaue  Erystalle  eines  Natrium- 
salzes'. 

Darstellung*:  Zu  einer  MiBchnng  von  30  g  Benzol,  80  g  Benzoylchlorid  und 
100  eem  Schwefelkohlenstoff  f&gt  man  innerhalb  10  Minuten  unter  öfterem  Schütteln 
30  g  Alnminiumchlorid  und  erwftrmt  am  Rfickflusskühler  gelinde  im  Wasserbad,  bis 
BOT  Doeh  wenig  Salniflure  entweicht  Der  Schwefelkohlenstoff  wird  abdestillirt  und  der 
Rflckstand  auf  mit  Eisstückchen  versetztes  Wasser  gegossen,  darauf  10  ccm  concen- 
trirte  Salzslure  zugesetzt  und  eine  Viertelstunde  lang  Wasserdampf  durchgeleitet 
Der  im  Kolben  Terbliebene  Bückstand  wird  mit  Aether  aufgenommen,  die  ätherische 
Lotung  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Natronlauge  getrocknet,  der  Aether 
Terdampft  und  der  Bfickstand  durch  Destillation  gereinigt 

Ausser  dem  Benzophenon  mit  den  oben  angegebenen  Eigenschaften 
kennt  man  eine  allotrope  Modification  dieser  Verbindung,  welche 
bei  der  Destillation  des  gewöhnlichen  Benzophenons   und  vorsichtigem 


>  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik,  D.  B.-Pat  Nr.  27  789. 

*  Pkuoot,  Ann.  12,  41  (1884).  —  Ghakcel,  Ann.  72,  279  (1849).  —  Lihnkmann, 
Ann.  133,  4  (1865).  —  Otto,  Ber.  3,  197  (1870).  —  ZmoKV,  Ann.  169,  377  (1871).  — 
KoLULsm  n.  Afnz,  Ztschr.  C!hem.  1871,  705.  Ber.  6,  588  (1878).  —  Gbuoabbvios  u. 
Uns,  Ber.  6,  1243  (1878).  --  Fbibdel  u.  Giufts,  (>>mpt.  rend.  84,  1452  (1877).  Ber. 
10,  1854  (1877).  Ann.  eh.  [6]  1,  510,  518  (1884).  —  Grafts,  Bull.  80,  282  (1888).  — 
Amklbis  n.  AirsoHths,  Ber.  17, 165  (1884).  —  Wickbl,  Jb.  1884,  464;  1886,  1642.  — 
Kum  u.  WnLAXDT,  Ber.  20,  2240  (1896).  —  Deybixn,  Compt  rend.  130,  721  (1900). 

'  BicxxAinr  n.  Paul,  Ann.  266,  6  (1891). 

*  Vgl.  OATTBBMAnr,  Praxis  d.  organ.  Chemikers  (3.  Aufl.  1898),  S.  265. 

V.  Item  a.  JAOOBWH.  org.  Chem.  IL  2.  7    (November  00.) 
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Erstarrenlassen  des  Destillats,  sowie  bei  der  langsamen  Oxydation 
des  Diphenylmethans  anftritt^;  Dieses  Benzophenon  bildet  grosse,  mono- 
kline,  bei  26 — 26-5^  schmelzende  Erystalle  und  geht  schon  bei  Berührung 
mit  gewöhnlichem  Benzophenon  in  dieses  über. 

Benzophenonozim',  (CeH5)2C-^OH,  bildet  feine,  seideglftnsende  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  139*5 — 140^  und  löst  eich  sehr  leicht  schon  in  kaltem  Waraer 
—  Darstellung:  80  g  Benzophenon  werden  mit  150  g  90  procentigem  Alkohol, 
30  g  Hydrozylaminohlorhydrat  und  etwas  Salzsäure  einen  Tag  lang  auf  dem  Wasser- 
bade  erwärmt;  der  Alkohol  wird  abdestillirt  und  das  zurückbleibende  erstarrende 
Oel  aus  verdünntem  Alkohol  umkr78talLisirt^ 

Benzophenonphenylhydrazon,  (CeH5),C=N-NH-0AH5,  krystallisirt  io 
farblosen,  bei  137^  schmelzenden  Nadeln^. 

Thiobenzophenon,  (OeH5)|CS,  wurde  in  unreinem  Zustand  beim  Erhitzen  von 
Benzophenon  mit  Phosphorpentasulfid^  oder  aus  Thiophusgen,  Benzol  und  Ala- 
miniumchlorid^  erhalten.  Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Schwefelkalium  auf 
Benzophenonchlorid  entsteht  (s.u.)  ein  tiefblau  gefärbtes  Oel,  welches  unter  14mm 
Druck  bei  174®  siedet  und  zu  langen,  blauen  Nadeln  erstarrt.  Diese  Verbindung 
ist  das  reine  Thioketon'. 

Benzophenonehlorid,  (CeH5)tCCl„  entsteht  beim  Erhitzen  von  Benzophenon  mit 
Phosphorpentachlorid  auf  140— 160 ^  Es  ist  eine  bei  205®  siedende,  stark  licht- 
brechende Flüssigkeit,  welche  beim  Behandeln  mit  Wasser  Benzophenon  zurock- 
bildet«. 

4.4'-  Tetramethyldiamidobenzoph^iioii  %  (CH3),N  •  0^11^—00- 
CqH^-N(CH3)2,  wird  gewöhnlich  nach  seinem  Entdecker  als  MiCHLEB'sches 
Eeton  bezeichnet  Man  stellt  es  dar  durch  Sättigen  von  Dimethylanilin 
mit  Phosgen  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  Fällen  mit  Wasser  und  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  Es  bildet  silberglänzende  Blättchen  Yom 
Schmelzpunkt  172—172-5^  und  siedet  unzersetzt  oberhalb  360®.  In 
Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht  löslich. 

2.2'-Dioxybenzophenon^S  HOCeH^— CO— CeH^-OH,  bUdet  heUgelbe,  durch- 
sichtige Prismen  oder  sechsseitige  Blftttchen  vom  Schmehspunkt  59 — 60*  und  siedet 
bei  380—3400. 

4.4'-Dlox7b6nzophenon",  HO-CA— CO— CeH4.0H,  ist  durch  Spaltung  ve^ 


»  ZiNCKE,  Ann.  159,  877  (1871).  —  Auwers  u.  V.  Metbb,  Ber.  22,  550  (1889).  - 
Schaum,  Ann.  300,  210,  214  (1898).  Ztechr.  f.  physik.  Chem.  26,  722  (1898).  - 
Oechsner  de  Coninck,  Compt  rend.  130,  40  (1900). 

*  Jahky,  Ber.  15,  2782  (1882).  —  Beckmann,  Ber.  19,  988  (1886);  20,  2584  (188T> 
»  Beckmann,  Ber.  19,  989  (1886). 

*  E.  Fischer,  Ber.  17,  576  (1884).  —  Pickel,  Ann.  232,  228  (1886). 

*  Gattermann,  Ber.  28,  2877  (1895). 
^  Beroreen,  Ber.  21,  841  (1888). 

'  GrATTERMANN  u.  ScHULZE,  Bor.  29,  2944  (1896). 
"  Keküi^  u.  Franchimont,  Ber.  6,  908  (1872). 

«  MiOHLER,  Ber.  9,  716  (1876).  —  Michler  u.  Dupertüis,  Ber.  9,  1900  (1876).  - 
WiCHELHAüs,  Ber.  19,  109  (1886).  —  Fehrmann,  Ber.  20,  2845  (1887).  —  Gbabb, 
Ber.  20,  3262  (1887).  —  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  E.-Pat.  Nr.  44  077. 

»«  Richter,  J.  pr.  [2]  28,  285  (1883).   ~  Grabe  u.  Feer,  Ber.  19,  2609  (1886). 

"  LiEBERMANN,  Bcr.  6,  951  (1873);  11,  1435  (1878).  —  Caro  u.  Grabe,  Ber.  H 

1348  (1878).  —   Gail  u.  Stadel,  Ann.  194,  884  (1878).   —  Bubckhabdt  u,  Baetk», 
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schiMe^ev  TriphenjlmetlumderiYate  erhalten  Yfotd&ix.  £b  kvystalliairt  in  Nadelui 
Prismen  oder  Tafeln  und  schmilzt  bei  210*^.  Die  Parastellung  der  beiden  OH-Groppen 
ergiebt  sich  daraus,  dase  der  Dimethyiäther  dieses  Dioxybenzophenons  entsteht,  wenn 
man  Anisaldehjd  (Bd.  II,  Th.  I,  S.  520)  durch  PolTmerisation  in  Anisoln,  CH,-0' 
CeH« •  GH(OH)-  CO  •  CeH«  •  0  •  CH,,  überführt,  dieses  zum  Anisil,  CH,  •  0  •  CeH«  •  CO  •  CO  • 
C«H4<0-CH,,  oxydiert  und  endlich  wieder  die  aus  dem  Anisil  durch  Kochen  mit  ELali 
entstehende  Anisilsäure,  CH8-0>CeH4-C(0H)(C0.H)CeH4-0CH,  (vgl.  Benzilsäure, 
S.  78),  der  Oxydation  unterwirft.  ^J/ 

Be]i2opheiioiicarboii8äare(3),  o-BenzoylbenzoCsSnreS  C^^—  ff 
CO — C^H^-COOH,  krystallisirt  in  langen,  breiten  Nadeln  odejMriklinen 
Kzjatallen,  welche  Erjstallwasser  enthalten^  das  bei  -fcMf^entweicht. 
Entwässert  schmilzt  sie  bei  127^.  Beim  Elrhitzen  mit  Phosphorsäure- 
anhydrid auf  180 — 200^  geht  sie  in  Anthrachinon  über.  Mit  Benzol- 
kohlenwasserstoffen imd  Phenolen  lässt  sie  sich  zu  Triphenylmethan- 
deriyaten  condensiren. 

Darstellung*:  100  g  frisch  geschmolzenes  Phtalfl&ureanhydrid  wird  unter  Er- 
wirmen  in  1  kg  reinem  Benzol  gelöst  und  in  die  heisse  Lösung  150  g  Aluminium- 
chlorid in  kleinen  Portionen  eingetragen.  Nach  dem  Erkalten  wird  das  Benzol 
abgegossen,  der  Bückstand  mit  verdünnter  Salzsäure  versetzt,  mit  Wasser  gewaschen, 
in  Natriumcarbonat  gelöst,  filtrirt  und  die  Lösung  mit  Säure  gefällt 

Fbrbstoffe  der  Diphenylmethanreihe. 

Es  wurde  schon  erwähnt  (S.  96),  dass  gewisse  Polyoxybenzophenone 
als  Beizenfarbstoffe  Verwendung  finden.  Ausser  diesen  Verbindungen 
sind  noch  zwei  Klassen  von  Farbstoffen  bekannt,  welche  sich  vom  Di- 
phenylmethan  ableiten,,  die  Auramine  und  die  Pyronine. 

Auramine. 

Das  Benzophenon  vermag  sich  unter  Wasseraustritt  mit  primären 
Aminen  zu  vereinigen,  so  entsteht  mit  Anilin  das  BenzophenonaniP: 
(CeH5),C0  +  NH^CeH.  =  (CeH,),C=:N  •  CeH^  +  H,0. 

Die  Reaction  verläuft  weit  leichter,  als  beim  Benzophenon  selbst, 
bei  den  substituirten  Benzophenonen  vom  Typus  des  sogenannten  Mich» 
im'schen  Eetons  (Tetramethyldiamidobenzophenon).  Dieses  Keton  ver- 
einigt sich  nicht  nur  mit  primären  Aminen,  sondern  auch  mit  Ammoniak 

Ann.  203,  126  (1880).  —  Boeslbb,  Ber.  14,  828  (1881).  —  StXdbl,  Ann.  218,  354 
(1888);  283,  175  (1894).  —  Michael,  Am.  ehem.  Joum.  5,  88  (1883). 

*  Plascüda  u.  Zihokb,  Ber.  6,  907  (1873).  —  Basb  u.  Dobp,  Ber.  7,  17,  578 
(1874).  —  PLAßCüDA,  Ber.  7,  987  (1874).  —  Zincke,  Ber.  9,  32  (1876).  —  Hkmiuak, 
Ber.  U,  838  (1878).  -^  v.  Pbchkamk,  Ber.  13,  1612  (1880);  14,  1866  (1881).  —  Ebd- 
HAVH,  Ann.  227,  253  (1885).  —  Fbiedel  u.  Gbafts,  Ann.  eh.  [6]  14,  446  (1888).  — 
MöHLAU  Q.  Bbbosb,  Ber.  26,  1199  (1893).  —  Thobpb,  Ber.  26,  1262  (1893).  —  Hallrb 
0.  €h7T0T,  Compt.  rend.  120,  1213  (1900). 

*  v.  PscHMAHN,  Ber.  13,  1612  (1880). 

*  Pauly,  Ann.  187,  198  (1877).  —  Vgl.  auch  Gbabb,  Ber.  32,  1679  (1899).  — 
GiIbb  a.  Kbllbb,  Ber.  32,  1683  (1899).  —  Naqeli,  Bull.  (3)  21,  785  (1899). 
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selbst,  zweckmässig  unter  Zuhülfenahme  Yon  Ghlorzink,  zn  einer  Verbin- 

dungy  welche  als  Tetramethyldiamidobenzophenonimid  bezeichnet 

werden  kann: 

(CH,),N .  CeH4-C— CeH4  •  N(CH,), 


ÄH 


Dieselbe  Base  entsteht  auch,  wenn  man  auf  ein  Gemisch  von  Tetrsr 
methyldiamidodiphenylmethan  oder  dem  entsprechenden  Benzhydrol  mit 
Schwefel  Ammoniak  einwirken  lässt^ 

Das  Ghlorhydrat  dieser  Verbindung  stellt  das  Auramin  des  Handels 
dar  und  wird  hauptsächlich  im  Gemisch  mit  anderen  basischen  Farb- 
stoffen zum  Gelbfärben  von  mit  Tannin  gebeizter  Baumwolle  benutzt 
Ersetzt  man  bei  der  Darstellung  das  Ammoniak  durch  Amine,  so  gelangt 
man  zu  substituirten  Auraminen. 

An  Stelle  des  MiCHLEB'schen  Ketons  kann  man  auch  das  ent- 
sprechende Chlorid  oder  Thioketon  mit  Ammoniak  und  Aminen  zu 
Auraminen  condensiren*. 

Die  Auramine'  wurden  im  Jahre  1883  von  Gabo  und  Kern  entdeckt 

Während  die  Auraminbasen  wasserunlösliche  Verbindungen  ohne 
Farbstoffcharakter  darstellen,  werden  sie  durch  Mineralsäuren  in  die 
wasserlöslichen  färbenden  Salze,  die  Auraminfarbstoffe,  übergeführt 
Die  Constitution  dieser  Salze  könnte  man  am  einfachsten  so  deuten,  dass 
sich  ein  Molecül  Säure  an  die  Imidgruppe  addirt,  z.  B.: 

(CH,),N.CeH4-C-CeH4.N(CHa).  (CH,),N.CeH4~C-CeH4N{CHA 

iItH  ""  •  NH,C1 

Anraminbase  Auramin 

doch   sprechen   viele   Thatsachen   dafür,   dass  das  Auramin   nach  dem 
sogenannten  chinolden  Typus  (vgl.  S.  129 ff.)  constituirt  ist: 


(CH,).nW  >=C-f  >-N(CH,),. 


Die  Zersetzung  des  Salzes  durch  Alkalien  erfolgt  im  Sinne  dieser  For- 
mulirung  derart,  dass  zunächst  ein  gefärbtes  wasserlösliches  Ammonium- 
hydrat  entsteht,  welches  durch  Verschiebung  der  Hydroxylgruppe  und 
darauffolgende  Wasserabspaltung  die  eigentliche  sauerstofffreie  Auramin- 
base bildet: 


^  Fbbb,  D.  R.-Pat.  Nr.  53614.  —  BadUche  Anilin-  und  Sodafabrik,  D.  RPtt 
Nr.  58277. 

>  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik,  D.  R.-Pat  Nr.  29060,  38488. 

>  Fbesmamn,  Ber.  20,  2844  (1887).  —  Grabe,  Ber.  20,  3260  (1887);  82,  1678 
(1899).  —  Baithbr,  Ber.  20,  8296  (1887).  —  Stock,  J.  pr.  [2]  47,  401  (1893).  Ber. 
33,  818  (1900).  —  FiNOK  u.  Schwimmeb,  J.  pr.  [2]  50,  401  (1894i  —  Haktzboh  tl 
OsswALD,  Ber.  33,  278  (1900). 
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>C-NH,        ^  >C^NH, 

=CeH4^  H0(CH,),N=CeH4^ 


►  >C<  )-  >C=NH. 

(CH,\S-Cß/    N)H  (CHAN-CeH/ 

Diese  Anfiassang  macht  es  erklärlich,  dass  auch  die  Salze  der 
am  mittleren  Stickstoffatom  zweifach  substitiiirten  Auraminkörpem  exi- 
stiren,  z.  B.: 

Cl(CH,),N=C,H4=:C-CeH4-^N(CH,), 

Methylphenylauramin. 

Die  hier  kurz  skizzirten  Verhältnisse  in  den  Beziehungen  zwischen 
Farbbasen  und  ihren  Salzen  wiedeiholen  sich  bei  den  basischen  Farb- 
stoffen der  Triphenylmethanreihe  und  sollen  dort  eingehender  besprochen 
werden  (vgl.  S.  128  ff.). 

Die  Annmliibase^  4.4'-Tetramethyldlaiiiidobenzophenonl]iild, 

(CH3),N-C^H^— 0(:NH)-CeH^-N(CH3)8,  büdet  citronengelbe Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  186^  und  lässt  sich  weder  in  eine  Acetyl-  noch  in  eine 
Nitrose- Verbindung  überführen.  Schon  beim  Auflösen  in  heissem  Alkohol 
findet  Abspaltung  Ton  Ammoniak  statt. 

Das  Chlorhydrat,  Anramln, 
(CH,),N.C^H^— C{NH3)i:CeH^^N(CH3),Cl  +  H,0,  krystallisirt  in  sechs- 
seitigen goldgelben  Tafeln  und  schmilzt  wasserfrei  bei  267  ^.  Beim  Kochen 
der  wässerigen  Lösung  zersetzt  es  sich  in  Sahniak  und  MiCHLBB'sches 
Keton.  Durch  Beductionsmittel  wird  es  in  das  farblose  Leukoauramin 
(TgL  S.  86)  verwandelt 

Plieiiylaim]iilnbase,4.4'-Tetramethyldiamldobenzophenonaiill, 

(CH,),N.CeH4—0(:N-CeH.)—CeH^-N{CH3)3,  krystallisirt  in  radial  gruppirten 
graugelben  Nädelchen,  welche  bei  170—171**  schmelzen. 

Das  Chlorhydrat,  Phenylaoramln,  ist  roth  gefärbt,  es  zerfällt 
leicht  in  salzsaures  Anilin  und  MiCHLEB'sches  Keton. 

Pyronine. 

Die  Pyronine  ^  sind  rothe  basische  Farbstoffe,  welche  die  thierische 
und  die  gebeizte  pflanzliche  Faser  anfärben.  Zu  ihrer  Darstellung  geht 
man  yon  den  m-Dialkylamidophenolen  aus,  indem  man  zunächst  2  Mole- 
cüle  derselben  mit  1  Mol.  Methylenjodid  oder  besser  Formaldehyd  (ygl. 
S.  70)  zu  Diphenylmethanderivaten  condensirt.     Aus  m-Dimethylamido- 

^  Farbenfabriken  yonn.  Fbibdb.  Bateb  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  54190.  —  A.  Leon- 
HiiDT  &  Co.,  D.  R-Pat  Nr.  58  9Ö6,  59  008,  63  081,  75  138,  75  873,  84  988.  — 
Möblau  q.  Koch,  Ber.  27,  2887  (1894).  —  Biehringer,  Ber.  27,  8299  (1894).  J.  pr.  [2] 
54,  217  (1S96)l 
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phenol  entsteht  so  das  TetramethyldiamidodioxydipfaenTl- 
methan: 

(Cä3).N.  /N(CH,), 

2(CH,),N.CeH^.0H  +  Cfl,0  -  >CeH,-CH,-QH,<  +  H,0. 

H(K  ^OH 

In  dieser  Verbindung  nehmen  die  Hydroxylgruppen  die  Stellungen 
2  und  2'  ein;  dementsprechend  geht  sie  unter  der  Ein?rärkung  wasser- 
entziehend^  Mittel  in  einDeriTat  des  Diphenylmethanoxyds  oderXanthens 
über  (vgl.  S.  87): 


(CH,).N 


N(CH,), 


-  (CH^N- 


^;^-^^: 


N(CH,)|+H,0. 


Letztere  Verbindung  stellt  nun  die  Leukobase  des  einfachsten  Pyro- 
nins  dar  und  liefert  durch  Oxydation  bei  Gegenwart  von  Mineralsäure 
ein  Salz  der  Pyroninbase,  z.  B.: 


(CH,),N- 


N(CH,),  +  0  +  HCl 


=  C1(CH,),N 


N{CH,),  +  H,0. 


Die  Pyroninfarbstoffe  sind  also  chinoltde  Salze  (vgl  Auramine,  S.  100);  die  ibien 
entsprechenden  beständigen  Basen  sind  als  benzhydrolartig  constitairte  Verbindongeo 
aufzufassen: 

Cl(CH,),N--CeH,=:CH — CeH,-N(CH,), 

/HO(CH,),N=i:CeH,-  "CH — CeH,— N(CH,),\ 

(CH,),N-C.H3-CH(0H)-CeH,~N(CH,), 

Pyroninbase 
Den  basischen  Pyroninen  entsprechen  phenolartige  Körper,  welche  in  analoger 
Weise  wie  jene  aus  Resorcin  bezw.  Orcin  und  Formaldehyd  entstehen.    Die  diesen 
Körperklassen  zu  Grunde  liegenden  Bingsysteme  sind  bezeichnet  worden  als: 
CH  CH 


Fluoron 


und 


Fluorim 
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Pyronln  (aus  m-Dimethylamidophenol  und  Formaldehyd)  ^ 
Cl{CH3),NZ:CeH3Z:CH— CjH,— NCCHj),,  krystallisirt  aus  vOTdünnter  Salz. 

Anre  in  stahlblauen  Nadeln.  Natronlauge  fällt  aus  seiner  Lösung  die 
Farbbase  als  flockigen  Niederschlag,  welcher  sich  in  Alkohol  und  Aceton 
mit  rother  Farbe  und  gelber  Fluorescenz  löst,  während  die  Lösungen 
in  Benzol,  Aether  und  Ligrom  schwache  Färbung  zeigen  und  nicht 
fluoresdren« 

Die  Pyronine  scheinen  kaum  noch  im  Handel  vorzukommen. 

Hydrirte  Diphenylmethanderivate. 

Eün  in  einem  Benzolkem  vollständig  hydrirtes  Benzophenon  ent- 
steht analog  dem  Benzophenon  selbst  (vgl.  S.  60  u.  64)  aus  Hexahydro- 
benzoylchlorid,  Benzol  und  Aluminiumchlorid  ^: 

CeHii-^COa  +  CeH,  -  CaHn— CO— CeHj  +  HCl. 

Dieses  Hexahydrobeiizoplieiion  vom  Schmelzpunkt  54^  bietet  in- 
sofern ein  theoretisches  Interesse^  als  es  seiner  Constitution  nach  eine 
Mittelstellung  zwischen  den  fettaromatischen  Ketonen  vom  Typus  des 
Acetophenons  und  den  rein  aromatischen  Eetonen  aus  der  Klasse  der 
Benzophenone  einnimmt.  Da  nun  die  fettaromatischen  Eetone  im  Gegen- 
satz zu  den  Eetonen  mit  zwei  verschiedenen  aromatischen  Radicalen 
keine  stereoisomeren  Oxime  liefern  (vgl.  Bd.  IE,  Th.  I,  S.  507),  so  war  es 
interessant,  das  Verhalten  des  Hexahydrobenzophenons  gegen  Hydroxyl- 
anün  kennen  zu  lernen.  Der  Versuch  hat  gezeigt,  dass  dieses  Eeton 
sich  den  unsymmetrisch  substituirten  Benzophenonen  insofern  anreiht, 
als  es  zwei  stereoisomere  Oxime  liefert.  Die  Configuration  dieser  als 
a-  und  /9-Oxim  bezeichneten  Eörper  hat  sich  durch  die  BECKMANN'ache 
ümlagerung  bestimmen  lassen  (vgl  Bd.  II,  Th.  I,  S.  506).  Diese  fahrt 
das  cr-Ozim  in  Benzoylhexahydroanilin,  das  /9-Oxim  in  das  Anilid 
der  Hexahydrobenzoesäure  über,  woraus  sich  die  Configuration  der 
Oxime  unmittelbar  ergiebt: 

CeH,i— C— CeH,  CO— CßH, 

fl)  II  >^  I 

HO-N  CeHji— NH 

C^Hu — C — CeH,  CeHii — CO 

II  — »►  1 

N— OH  NH— C,H, 


ß) 


-*6 


Eine  Reihe  von  Derivaten  eines  in  beiden  Benzolkemen  hydrirten  Diphenyl- 
nethaos  Usst  sich  durch  Condensation  eines  MoleciUs  eines  Aldehyds  oder  Ketons 
<ler  Fettreihe  mit  2  Mol.  Hydroresorcin  (s.  dieses)  oder  eines  Homologen  dieses 
KörperB  darstellen'.    Den  Prototyp  dieser  Reihe  bildet  das  ans  Formaldehyd  und 


*  V.  Metbb  u.  SoHAEvni,  Ber.  30, 1940(1897).  —  Scharvin,  Ber.  30,  2862(1897). 
'  VorlIhdib,  Ann.  809,  348  (1899). 
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Hjdroresorcin  entstehende  Methylenbishydroresorcin,  dem  wahracheinlich  die 


„Ketoenolfonn^*: 


zukommt 

Diese  Verbindungen  sind  dadurch  charakterisirt,  dass  sie  bei  der  Einwirkung 
wasserentziehender  Mittel  in  Abkömmlinge  des  Xanthens  (vgl.  S.  87)  übeigdieo, 
während  sie  durch  Ammoniak  in  hydrirte  Acridinderivate  (vgl.  diese)  verwandelt 
werden.  Das  Methylenbishydroresorcin  liefert  bei  diesen  Beactionen  die  folgenden 
Körper: 


CO       CH,    CO 

CH,     0         CH, 
Oktohydroxanthendion 


and 


CO      CH,    CO 


CH,     NH      CH, 
Dekahydroacridindion 


Das  Cydopentadiän 


Die  PhenylAüyengmppe. 


CHUCHv 
CH=CH/       ' 


lässt  sich  mittels  Aetzkali  mit  Aldehyden  und  Ketonen  zu  Körpern  condensiren*, 
welchen  das  allgemeine  Schema 


CH=CH. 


R 


i 


IHI 


CH/  ^R' 


zu  Grunde  liegt.  Diejenigen  von  diesen  Condensationsprodukten,  welche  mit  Beni- 
aldebyd  und  Acetophenon  hergestellt  werden,  enthalten  einen  Benzolring  und  eineo 
ungesättigten  Fünfring,  welche  durch  ein  Kohlenstoffatom  mit  einander  verknüpft  sind: 

CH— CHv  CH=CHv  XH, 

I.       I  >C=ZCH— CeH,  n.       I  >C=C< 

CH-CH/  CH— CH^  N^eH» 

Diese  Verbindungen  sind  durch  ihre  intensiv  orangerothe  bis  blutrothe  Firbe 
ausgezeichnet,  eine  Eigenschaft,  welcher  durch  die  Bezeichnung  des  ihnen  zu  Grronde 
liegenden  hypothetischen  Kohlenwasserstoffs 

CH-CH. 
i  >C-CH, 

CH=:CH'^ 

als  „Fulven"  Rechnung  getragen  worden  ist.  Danach  sind  die  obigen  VeibiD- 
dungen  I  und  II  Phenylfulven  und  „Methylphenylfulven*'  zu  benennen.  Die 
intensive  Färbung  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  270)  dieser  Kohlenwasserstoffe  darf  wohl 
mit  Sicherheit  auf  die  eigenthümliche  Art  der  Anordnung  von  Doppelbiodongen 
zurückgeführt  werden. 


»  Thiele,  Ber.  33,  666  (1900). 
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AohtundTierzigstes  Kapitel. 

YerbinduBgen  mit  drei  und  vier  Benzolkemen,  welche 
durch  ein  Eohlenstoffatom  getrennt  sind» 


Die  Triphenylmethangruppe. 

Constitution,    Benennung,    Ortsbestimmung    und    allgemeiner 
Charakter  der  Verbindungen  der  Triphenylmethangruppe. 


Dem  Triphenylmethan  kommt  die  Formel  CigH^^  zu:  es  enthält 
drei  Benzolkeme,  welche  durch  eine  Methenylgruppe  (ygl.  Bd.  I^  S.  345) 
zusammengehalten  werden: 

/C.H5 

Von  den  16  Wasserstoffatomen  dieses  Kohlenwasserstoffs  befinden 
sich  15  in  den  drei  Benzolkemen,  während  das  letzte  der  Methenyl- 
gnippe  angehört  um  den  Ort  von  Substituenten,  welche  an  Stelle  dieser 
Wasserstoffatome  treten  können,  auszudrücken,  verfährt  man  zweckmässig 
in  analoger  Weise^  wie  dies  bei  der  Besprechung  der  Diphenylmethan- 
derivate  ausgeftihrt  ist  (S.  55),  indem  die  drei  Benzolkeme  in  der  Art 
Ton  einander  unterschieden  werden^  dass  man  die  Kohlenstoffatome  des 
ersten  Binges  mit  den  Ziffern  1 — 6,  die  des  zweiten  durch  1' — 6'  und 
die  des  dritten  durch  T' — 6"  bezeichnet.  Das  die  drei  Benzolringe  mit 
emander  yerkettende  Kohlenstoffatom  erhält  das  Präfix  7.  Diese  Normen 
führen  zur  Aufstellung  des  folgenden  Schemas: 


Ebenso  wie  beim  Diphenylmethan  haben  wir  auch  hier  zwei  Klassen 
▼on  Snbstitutionsprodukten  zu  unterscheiden,  je  nachdem  entweder  in 
einem  der  Benzolkeme  oder  in  der  mittelständigen  Gruppe  Wasserstoff 
gegen  andere  Atome  oder  Atomgruppen  ausgetauscht  ist  Die  in  den 
Benzolkemen  stehenden  Substituenten  folgen  bezüglich  der  Art,  wie  sie  in 
die  Verbindungen  eintreten,  und  ihrer  Beactionen  den  Gesetzen,  welche 
Ar  die  einfachen  Benzolkörper  gelten,  während  das  Wasserstoffatom  der 
Methenylgruppe  bezüglich  seiner  Substitutionsfähigkeit  im  Allgemeinen  sich 
dem  Verhalten  aliphatisch  gebundener  Wasserstoffatome  anschliesst;  doch 
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zeigt  sich  die  Einwirkung  der  negativen  Benzolkeme  auf  das  letztgenannte 
Wasserstoffatom  in  der  Weise,  dass  sie  lockernd  auf  dieses  einwirken 
und  ihm  mithin  eine  Beactionsfähigkeit  verleihen,  welche  bei  rein  idi- 
phatischen  Verbindungen  im  Allgemeinen  nicht  beobachtet  wird. 

Der  Ersatz  des  Methenylwasserstoffatoms  durch  die  Hydroxylgruppe, 
welcher  je  nach  der  Natur  der  in  den  Triphenylmethanderivaten  vor- 
handenen Substituenten  mit  grösserer  oder  geringerer  BereitwiUigkät 
bei  der  Einwirkung  oxydirender  Agentien  erfolgt,  führt  zu  den  Carbinolen 
der  Triphenylmethanreihe;  so  entsteht  aus  dem  Triphenylmethan  das 
Triphenylcarbinol: 

CeH5-C(0H)-CeH5 
I 

Die  Triphenylcarbinolverbindungen  sind  insofern  von  ganz  besonderem 
wissenschaftlichen  und  technischen  Interesse,  als  man  in  ihnen  die 
Muttersubstanzen  der  wichtigen  Triphenylmethanfarbstoffe  zu  er- 
blicken hat,  wenngleich  diese  Farbstoffe  selbst  die  Hydroxylgruppe  des 
Triphenylcarbinols  nicht  enthalten  (vgl.  S.  117,  128—132). 

Die  Triphenylmethanfarbstoffe  zerfallen  in  die  folgenden  drei  Haupt- 
gruppen : 

1.  Die  Malachitgrün-  und  Fuchsin-Gruppe,  welche  basische  Ver- 
bindungen umfasst,  z.  B. 

CeHj— C-CeH4-N(CH,),  H^N-CeH^-C-CÄ-NH, 

"  il 

CeH,=N(CH,),Cl  CeH4-NH,Cl 

Malachitgrün.  Parafachsin 

2.  Die  Auringruppe,  phenolartige  Verbindungen  umfassend,  z.  6. 

H0-C«H4-C-CeH,— OH 


CeH,r-0 


Anrin. 


3.   Die  Phtaleingruppe,  deren  Glieder  zugleich  Phenolhydroxyl-  und 
Carboxyl- Gruppen  enthalten,  z.  B. 

K0-CeH4— C^CeH^-COOK 


CeH4=0 


Phenolphtaleinkalium. 

Die  diesen  Verbindungen  hier  beigelegten  Formeln  entsprechen  der 
gegenwärtig  gebräuchlichsten  Schreibweise. 

Die  Bestimmung  des  Ortes,  an  welchem  ein  Substituent  in  einen 
Triphenylmethankörper  eingetreten  ist,  geschieht  in  ähnlicher  Weise  wie 
bei  den  Diphenylmethanderivaten.  Hier  wie  dort  (vgl.  S.  56 — 57)  l&sst  sich 
diese  Frage  durch  Aufspaltung  in  einfachere  Molecüle  lösen,  und  zwar 
kann  man  die  Spaltung  im  Allgemeinen  so  leiten,  dass  zunächst  ein 
Zerfall   in   ein   einfaches  Benzolderivat  und  in  einen  Abkömmling  des 
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Diphenylmeihans  stattfindet,  während  bei  einer  energischen  Einwirkong 
der  aa&paltenden  Agentien  der  letztere  in  der  bekannten  Weise  (S.  56 
bis  57)  weiter  gespalten  wird. 

Auf  diese  üebergänge  von  Triphenylmethankörpem  in  Verbindungen 
der  Diphenylmethanreihe  ist  schon  bei  Besprechung  der  letzteren  (vgl. 
8.75 — 76)  hingewiesen  worden;  hier  sei  nur  noch  bemerkt^  dass  zu  dieser 
Beaction  nicht  die  Triphenylmethanverbindungen  mit  intacter  Methenyl- 
gmppe,  sondern  nur  die  Triphenylcarbinolkörper  befähigt  sind,  ähnlich 
wie  der  Zerfall  des  Benzophenons  und  seiner  Abkömmlinge  im  Gegen- 
satz zu  dem  Verhalten  des  Diphenylmethans  mit  Leichtigkeit  erfolgt. 

Allgemeines  über  die  synthetischen  Methoden  in  der 
Triphenylmethanreihe. 

Die  Natur  erzeugt^  soviel  bisher  bekannt^  keine  der  Triphenylmethan- 
reihe angehörigen  Körper,  wir  sind  also  zu  deren  Gewinnung  allein  auf 
die  Synthese  angewiesen.  Solche  synthetische  Methoden  sind  in  grosser 
Zahl  ausgebildet  worden;  sie  beruhen  alle  auf  dem  Princip,  mehrere 
Benzolringe  durch  ein  gemeinsames  Kohlenstoffatom  aneinander  zu  ketten. 
Um  diesen  Zweck  zu  erreichen,  kann  man  nun  entweder  von  einem 
Methanabkömmling  ausgehen,  welcher  drei  durch  Phenylgruppen  sub- 
stituirbare  leicht  bewegliche  Atome  enthält,  oder  man  wählt  als  Aus- 
gangsmaterial einen  Benzolkörper,  der  eine  substituirte  Methylgruppe 
mit  zwei  durch  Phenylgruppen  ersetzbaren  Atomen  trägt,  oder  endlich 
das  Ausgangsmaterial  gehört  der  Diphenylmethanreihe  an  und  besitzt  in 
der  Methylengruppe  einen  Substituenten,  welcher  gegen  einen  Benzolrest 
ausgetauscht  werden  kann.  Als  Prototype  dieser  drei  Gruppen  von  syn- 
thetischen Beactionen  seien  die  drei  folgenden  Gewinnungsweisen  des 
Triphenylmethans  selbst  angeführt,  nämlich 

1.  seine  Darstellung  aus  Chloroform  und  Benzol  in  Gegenwart  von 
Aluminiumchlorid  ^ : 

CHCl,  +  SCeHe  -  CHCCaH,),  +  3HC1, 

2.  seine  Bildung  aus  Benzalchlorid  und  QuecksilberdiphenyP: 

CeH^-CHCl,  +  Hg(CeH5),  =  CsH.-CHCCA).  +  HgCl,, 

3.  seine  Elntstehung  aus  Benzhydrol  und  Benzol  durch  Vermittlung 
von  Phosphorpentoxyd': 

CaH.-CH(OH)-CeH,  CeH8-CH-CeH, 

+  C.H«  =  I  +  H,0. 

Dieselben  Ausgangsmaterialien,  welche  nach  den  ad  1  und  2  ge- 
nauiten  Beactionen  Körper  der  Triphenylmethanreihe  ergeben,  fahren 


^  FuEDBL  u.  Grafts,  Compt.  rend.  84,  1451  (1877).   Ann.  eh.  [6]  1,  489  (1884). 

*  KiKULJfi  u.  Fraxchimont,  Ber.  6,  907  (1872). 

•  Hkmiliah,  Ber.  7,  1204  (1874). 
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bei  weniger  energisch  geleiteter  Condensation  oft  auch  zu  Körpern,  welche 
der  Diphenylmethanreihe  angehören^  worauf  schon  bei  der  Besprechnng 
der  Synthesen  der  letztgenannten  Verbindungen  hingewiesen  worden  ist 
{vgL  S.  66,  74—75). 

Bei  einigen  Synthesen,  und  dies  sind  gerade  die  wichtigsten  tech- 
nischen Processe,  welche  zu  den  basischen  Farbstoffen  der  Tripbenyl- 
methanreihe  führen,  verfährt  man  in  der  Weise,  dass  Abkömmlinge  des 
Benzols  und  des  Toluols  —  letztere  mit  intacter  Methylgruppe  —  unter 
Zuhülfenahme  von  oxydirenden  Agentien  mit  einander  verkettet  werden. 

Auf  diesem  Princip  beruht  z.  B.  die  Darstellung  des  Kosanilins 
durch  Einwirkung  oxydirender  Agentien  auf  ein  Ghemenge  äquivalenter 
Theile  von  Anilin,  o-  und  p-Toluidin: 

caa,  CH, 


NH,~ 


-NH,      NH,- 


+  SO  = 


> 


C(OH)- 


\ 
y 


-NH, 


+  2HiO. 


NH,  NH, 

Zu  dieser  Reaction,  welche  die  leichte  Oxydirbarkeit  einer  Methjl- 
seitenkette  voraussetzt^  sind  vor  allem  die  Basen  der  Toluolreihe  und 
ihre  höheren  Homologen  befähigt. 

Homologe    Tnphenylmethane   und    Triphenylcarbinolej    sowie    deren    Rdogm-, 

Nitro^  und  SuIfo-DerivcUe. 

Die  Kohlenwasserstoffe  der  Triphenylmethanreihe  stellen  sänmitlich 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste,  krystallinische  Substanzen  von  grosser 
Beständigkeit  dar.  Sie  lassen  sich  leicht  in  Sulfosäuren  und  in  Nitro- 
derivate  überführen,  und  zwar  tritt  bei  der  Einwirkung  nitrirender  oder 
sulfurirender  Agentien  je  ein  Substituent  in  jeden  Benzolkem  ein,  so 
dass  hierbei  im  Allgemeinen  dreifach  substituirte  Produkte  entstehen. 

Bei  der  Einwirkung  oxydirender  Mittel,  wie  Chromsäure  und  Eis- 
essig, wird  das  an  der  Methenylgruppe  haftende  Wasserstoffatom  durch 
die  Hydroxylgruppe  ersetzt  unter  Bildung  des  entsprechenden  Triphenyl- 
carbinols  ^.  Diejenigen  Homologen  des  Triphenylmethans,  welche  in  den 
Benzolkemen  Methylseitenketten  enthalten,  liefern  neben  den  Garbinolen 
auch  die  Carboxylderivate  des  Triphenylmethans  oder  des  Triphenyl- 
carbinols^. 


«  Hbmiuan,  Ber.  7,  1206  (1874).   —    E.  u.  0.  Fischeb,  Ann.  194,  288  (1878). 
Ber.  U,  197  (1878);  14,  1944  (1881). 

«  Hemilian,  Ber.  7,  1210  (1874);  16,  2361,  2369,  2371  (1883). 
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Die  Halogene  greifen  in  erster  Linie  die  Methenylgruppe  an  ^  unter 
Bildong  halogenirter  Triphenylmethane  von  der  allgemeinen  Formel 
(G^Hj),C — X.  Diese  Verbindungen  zeichnen  sich  durch  die  ausserordent- 
liche Beactionsfähigkeit  des  in  ihnen  enthaltenen  Halogenatoms  aus,  so 
gehen  sie  schon  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  in  die  Triphenyl- 
carbinole  über^: 

(CA),C-X  +  H,0  =  (CeH5),C-0H  +  HX. 

Alkohole  reagiren  in  der  Siedehitze  dem  Wasser  analog  unter  Bildung 
TOD  Aethem  des  Triphenylcarbinols^  z.  B. 

(CAiC-Cl  +  CH5.OH  =  (CeH,),C-O.C,H,  +  HCl. 

Acetylchlorid  erzeugt  aus  diesen  Aethem  die  Essigsäureester  der  Tri- 
phenylcarbinole  \ 

Die  Triphenylcarbinole,  von  denen  nur  die  niederen  Glieder  be- 
kaont  sind,  sind  hochschmelzende,  unzersetzt  destillirende  Verbindungen 
Ton  grosser  Beständigkeit  Phosphorpentachlorid  bewirkt  in  ihnen  einen 
Ersatz  der  Hydroxylgruppe  durch  Chlor '^.  Ihre  Ester  sind  leicht  zer- 
setzbare Körper*. 

Die  synthetischen  Methoden,  welche  zu  Verbindungen  der  Triphenyl- 
methanreihe  f&hren,  lassen  sich,  wie  schon  oben  (ygL  S.  107)  bemerkt 
wurde,  in  drei  Gruppen  eintheilen,  je  nachdem  die  drei  Benzolkeme 
gleichzeitig  in  eine  aliphatische  Verbindung,  oder  zwei  derselben  in 
einen  Körper  der  Toluolreihe  oder  einer  in  ein  Diphenylmethanderivat 
eingefthrt  wird. 

Zu  den  Synthesen  der  ersten  Gruppe  eignet  sich  vor  allem  das 
Chloroform,  dessen  drei  Chloratome  durch  Phenylgruppen  ersetzt  werden, 
wenn  man  es,  mit  Benzol  gemischt,  der  Einwirkung  des  Aluminium- 
chlorids aussetzt^  (s.  die  Gleichung  S.  107).  Neben  dem  Triphenylmethan 
bilden  sich  bei  dieser  Seaction  auch  untergeordnete  Mengen  von  Di- 
phenylmethan  (vgL  S.  63),  femer  Anthracen,  Phenylanthracen  und  Tetra- 
phenyläthylen. 

Ausser   dem  Chloroform   lassen  sich  auch  einige  andere  Halogen- 


»  HsMiuAN,  Ber.  7,  1207  (1874).  —  Schwarz,  Ber.  14,  1520  (1881).  —  Allen 
V.  KdLLiUB,  Ann.  227,  110  (1885). 

*  HnouAV,  Ber.  7,  1206  (1874). 

'  HmuAir,  Ber.  7,  1208  (1874).  —  Friedel  u.  Crapts,  Ann.  eh.  [6]  1,  508 
11884).  —  VgL  BoDROux,  Bull.  [3]  21,  290  (1899). 

*  Allem  o.  Kölldebr,  Ann.  227,  116  (1885). 
'  HiMiLiijr,  Ber.  7,  1208  (1874). 

*  HsMiLiAV,  Ber.  7,  1207  (1874). 

'  Friedel  n.  Grafts,  Compt  rend.  84,  1451  (1877).  Ann.  eh.  [6]  1,  489  (1884). 
E.  0. 0.  FncHBR,  Ann.  194,  252  (1878).  —  Schwarz,  Ber.  14,  1517  (1881).  —  Allek 
u.  KöLUKBR,  Ann.  227,  107  (1885).  —  Biltz,  Ber.  26,  1961  (1893).  —  Vgl.  auch 
Waoa,  Ann.  282,  329  (1894)l  —  Meissel,  Ber.  32,  2422  (1899). 
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vet'bindimgen  der  aliphatischen  Reihe  zur  Darstellung  toq  Verbindungen 
der  Triphenylmethangruppe  benutzen^  z.  B.  das  Methylenchlorid,  welches, 
mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  zur  Reaction  gebracht»  nicht  ledigUch 
Diphenylmethan  ergiebt,  wie  man  bei  normalem  Verlauf  der  Reaction 
erwarten  sollte  (vgl.  S.  62),  sondern  auch  Triphenylmethan  K 

Eäne  ähnliche  Anomalie  zeigt  der  Tetrachlorkohlenstoff  bei  der  Ein- 
wirkung Ton  Benzol  und  Aluminiumchlorid,  indem  er  nicht,  wie  man 
erwarten  sollte,  gemäss  der  Gleichung 

CCI4  +  4C,H«  -  C(C,H5)4  +  4HC1 

zum  Tetraphenylmethan  fiihrt,  sondern  in  anormaler  Weise  Triphenyl- 
methan entstehen  lässt^  Neuere  Versuche'  haben  jedoch  ergeben,  dass 
das  Triphenylmethan  ein  secundäres  Produkt  dieser  Reaction  darstellt, 
welches  in  Folge  der  angewandten  hohen  Temperatur  aus  dem  zunächst 
in  normaler  Reaction  gebildeten  Triphenylchlormethan  entsteht: 

.    CCU  +  3CeH.  =  CCHCaHft),  +  SHCl. 

Durch  Einhalten  geeigneter  Reactionsbedingungen  gelingt  es,  die 
Condensation  so  zu  leiten,  dass  fast  nur  Triphenylchlormethan  ge- 
bildet wird. 

Triphenylmethan  entsteht  ferner  bei  der  Alaminiumchloridsyntbese  aus  Benzol 
und  Pentachloräthan^,  sowie  aus  „Tricblormethjldichloroformiat"^  0411,04015,  wah- 
rend das  Perchlormethylformiat  (Bd.  1,  S.  ^043)  zum  Triphenylchlormethan  fahrt*. 
Ohloral  und  Benzol  condensiren  eich  zu  einem  Gemenge,  welches  Triphenylmetksn 
enthält^ 

Endlich  sei  noch  die  Bildung  eines  Gemenges  von  Triphenylmethan  und  Tri- 
phenylcarbinol  aus  Ohlorpikrin  (Bd.  I.  S.  624),  Benzol  und  Aluminiumchlorid  erwfthnt, 
sowie  die  analoge  Entstehung  des  Tritolylmethans  und  Tritolylcarbinols  aus  Toluol, 
Aluminiumchlorid  und  Ohlorpikrin  ^ 

Von  den  angeführten  Synthesen  besitzt  hauptsächlich  die  Darstellung 
des  Triphenylmethans  aus  Chloroform,  Benzol  und  Aluminiumchlorid  ein 
praktisches  Interesse.  Sie  stellt  die  bequemste  Methode  zur  Gewinnung 
dieses  Kohlenwasserstoffs  dar. 

•  Die  zweite  Gruppe  von  Synthesen,  welche  auf  der  Kuppelung  zweier 
Benzolkeme  mit  einem  an  einem  Benzolring  haftenden  Kohlenstoffatom 


»  ScHWABZ,  Ber.  14,  1526  (1881). 

•  Feiedel  u.  Orafts,  Oompt  rend.  84,  1453  (1877).  —  E.  u.  0.  Fischer,  Ann. 
194,  254  (1878),  vgl.  auch  Willqerodt  u.  Genieser,  J.  pr.  [2]  37,  868,  370  (1888).  - 
Waga,  Ann.  282,  380  (1894).  —  Hinbberq,  Ber.  32,  2422  (1899). 

»  GoMBERO,  Ber.  33,  3144  (1900). 

•  Mouneyrat,  Bull.  [3]  19,  557  (1898). 
»  Hentschel,  J.  pr.  [2]  36,  476  (1887). 

•  Hentschel,  J.  pr.  [2]  36,  311  (1887). 
^  BiLTz,  Ann.  296,  259  (1897). 

»  Elbs,  Ber.  16,  1274  (1883).  —  Elbs  u.  Wittich,  Ber.  18,  347  (1885). 
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beruht^  lässt  sich  in  vielen  Fällen  mit  Erfolg  anwenden.  Als  Ansgangs- 
nutterial  benutzt  man  am  besten  Benzaldehyd  oder  dessen  Substitutions- 
prodnkte  (vgL  S.  70).  um  diese  Verbindungen  mit  Benzolkohlenwasser- 
stoffen zu  condensiren,  bedarf  es  eines  condensirenden  Mittels,  als  welches 
im  Allgemeinen  ebenso  wie  bei  der  Darstellung  der  Diphenjlmethanderivate 
aus  aliphatischen  Aldehyden  und  Kohlenwasserstoffen  der  Benzolreihe 
coDoentrirte  Schwefelsäure  die  besten  Dienste  leistet  (vgl.  S.  67).  Doch 
hat  sich  gezeigt,  dass  dieses  Mittel  nicht  im  Stande  ist,  den  Benzaldehyd 
selbst  mit  Benzol  zu  condensiren;  dagegen  findet  beim  Erhitzen  von  Benz- 
aldehyd mit  Benzol  oder  Toluol  und  Ghlorzink  auf  250—270^  eine 
Condensation  zu  Triphenylmethan  bezw.  Phenylditolylmethan  ^  statt: 

CeHe-CHO  +  2CeHe  -  CeH5-CH=(CeH8),  +  H,0 
CeH^-CHO  +  2CeHg-CH,   =  CeHe-CH=(CeH4-CH,),  +  H,0. 

Während  der  Benzaldehyd  nur  bei  extremen  Temperaturen  mit 
Benzolkohlenwasserstoffen  condensirt  werden  kann,  verläuft  die  analoge 
Beaction  zwischen  dem  m-  oder  p-Nitrobenzaldehyd  einerseits  und  Benzol 
oder  Toluol  andererseits  mit  grösserer  Leichtigkeit;  sie  kann  hier  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  hervorgerufen  werden^  und  vollzieht  sich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur.  Auch  der  2.5-Dichlorbenzaldehyd  lässt  sich 
unter  ähnlichen  Bedingungen  mit  Benzol  und  Toluol  zur  Beaction 
bringen'.  Man  ist  also  im  Stande,  durch  directe  Synthese  gewisse  nitrirte 
und  chlonrte  Abkömmlinge  des  Triphenylmethans  zu  gewinnen,  was  f&r 
die  Ortsbestimmung  in  der  Triphenylmethanreihe  von  Wichtigkeit  ist, 
da  die  Stellung  der  Substituenten  in  diesen  Verbindungen  durch  die 
Constitution  des  Ausgangsmaterials  gegeben  ist 

Wird  der  Benzaldehyd  bei  dieser  Synthese  durch  Terephtalaldehyd 
»setzt,  so  entsteht  ein  Aldehyd  der  Triphenylmethanreihe*. 

Gkmz  analog  diesen  Synthesen  mit  Benzaldehyd  verläuft  die  Con- 
densation zmschen  Benzalchlorid  und  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffen ^  Die  Reaction  wird  hier  durch  Aluminiumchlorid  hervor- 
gerufen, z.  B.: 

CeH»-CflCl,  +  2CeHe   -   CeH5-CH-(CeH5),  +  2  HCl. 

Sabstituenten  im  Kern  des  Benzalchlorids  scheinen  dessen  Reactions- 
nUiigkeit  gegenüber  dem  Benzol  nicht  zu  hemmend 

Als  Substitatioiisprodukte  des  Benzalchlorids  können  anch  die  folgenden  Ver* 
Inndnogen  anfgefasat  werden: 


*  Gbiefbktroo,  Ber.  19,  1776  (1886).    Ann.  242,  829  (1887). 

*  Tbchacheb,  Ber.  21,  188,  189  (1888).  —  Baeyer  u.  Löhb,  Ber.  23,  1621  (1890). 
-  SroLE,  D.  R.-Pat.  Nr.  40  840. 

*  Gmehk  n.  Schule,  Ann.  299,  854,  855  (1898). 

*  Oppbhbbixeb,  Ber.  19,  1847  (1886). 

^  LnnsBABOEB,  Am.  Journ.  13,  556  (1891). 

*  DaoBT,  Ber.  24,  2572  (1891).  —  Genvkesse,  Ball.  [3]  11,  506  (1894).  —  Mossa, 
Ber.  88,  2680  (1900). 
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Saccharinchlorid,  CaH*^  >NH  und 


o-SolfobensoSafturechlorid,      CeH4< 


Aach  sie  vermögen  zwei  Bencolreste  an  Stelle  der  Cbloratome  in  ihr  Molecol 
anfsanehmen  und  so  daa  Lactam  besw.  das  Lacton  der  2-Salfo8lare  des  Triphenji- 
carbinols  zu  bilden^: 

Freie  Säure  Lactam  Lacton 

Ebenso  wie  bei  der  Gondensation  des  Tetrachlorkohlenstofih  mit 
Benzol  bei  normalem  BeactionsTerlaof  Tetraphenylmethan  entstehen 
sollte,  wäre  beim  Zusammenwirken  des  Benzotrichlorids  mit  Benzol 
gleichfialls  die  Bildung  dieses  Kohlenwasserstoffes  zu  erwarten.  Aber 
hier  wie  dort  ist  der  Reactionsverlauf  ein  abnormer,  denn  auch  die  Gon- 
densation des  Benzotrichlorids  mit  Benzol  liefert  nur  Triphenylmethan' 
an  Stelle  des  vierfach  phenylirten  Methans. 

Von  den  Diphenylmethanderivaten  zeigt  sich  das  Benzhydrol  als 
das  geeignetste  Material  zur  Einführung  eines  weiteren  Benzolrestes  in 
die  mittelständige  Gruppe,  um  Benzolkohlenwasserstoffe  mit  dem  Benz- 
hydrol zu  vereinigen,  erhitzt  man  die  Gomponenten  mit  Phosphorpent- 
oxyd^  Diese  Reaction  hat  dadurch  eine  wenn  auch  beschränkte  Be- 
deutung erlangt,  dass  sie  auch  mit  Homologen  sowohl  des  Benzols  als 
auch  des  Benzhydrols  ausflihrbar  ist^  und  so  zu  methylirten  Triphenyl« 
methanen  geführt  hat,  in  denen  die  Stellung  der  Methylgruppen  f^ 
gestellt  werden  konnte,  was  für  die  Erkennung  der  Constitution  der 
Bosanilinfarbstoffe  von  Wichtigkeit  war.  Die  Reaction  zwischen  dem 
Benzhydrol  und  dem  Benzol  lässt  sich  durch  die  folgende  Gleichung 
ausdrücken: 

C5H5 — CH — GeHs 
CeH5-CH(OH)-CeH5  +  GeHe  «  |  +  H,0. 

Endlich  sei  noch  erwähnt,  dass  auch  das  Benzophenon  in  einem 
Falle  zur  Bildung  des  Triphenylcarbinols  Verwendung  gefunden  hat, 
indem  es  der  gleichzeitigen  Einwirkung  von  Brombenzol  und  Natrium 
unterworfen  wurde*. 


^  Fritsch,  Ber.  29,  2296,  2299  (1896).  —  List  u.  Stein,  Ber.  31,  1664  (1898). 

>  DöBNBH  u.  Magath,  Ber.  12.  1468  (1879).  —  Schwasz,  Ber.  14,  1528  (1881). 

'  Hemilian,  Ber.  7,  1204  (1874);  11,  837  (1878);  16,  2860  (1888);  19,  3061, 
3069  (1886).  —  £.  u.  0.  Fisoheb,  Ber.  U,  613  (1878).  —  Vgl.  Möhlau  u.  Rlopfsb, 
Ber.  32,  2153,  2155  (1899). 

^  £.  u.  0.  Fischer,  Ann.  194,  263  (1878).  Ber.  U,  197  (1878).  —  Elbs,  Joun. 
pr.  [2]  36,  476,  484,  498  (1887). 

^  Fbet,  Ber.  28,  2514,  2520  (1895). 
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Aasser  nach  den  angeführten  Synthesen  sind  das  Triphenylmethan 
und  seine  Homologen  anch  durch  Abbau  complicirterer  Körper  ^  so 
namentlich  ihrer  Amidoderivate  mittelst  der  Diazoreaction  erhalten 
worden  ^  worauf  später  ausführlicher  zurückzukommen  sein  wird. 

Triphenylmethan  ^  {G^'S^\EzGR,  wurde  zuerst  von  Kekulä  und 
FBiiNCHiMONT  aus  Beuzalchlorid  und  Quecksilberdiphenyl  dargestellt  Es 
bildet  glänzende  dünne  Blättchen  und  krystallisirt  in  drei  verschiedenen 
Modificationen,  schmilzt  bei  92^  und  siedet  bei  358 — 359^  unter  754  mm 
Druck.  Es  löst  sich  leicht  in  heissem  Alkohol,  Aether  und  Chloroform, 
schwer  in  Eisessig  und  kaltem  Alkohol.  Aus  Benzol  krystallisirt  es  mit 
1  Mol.  Krystallbenzol  in  grossen,  wasserhellen  Eiystallen,  die  an  der 
Luft  verwittern.  Diese  Kry stalle  schmelzen  bei  76^  Mit  Toluol  vermag 
das  Triphenylmethan  kein  analoges  Additionsprodukt  zu  bilden,  dagegen 
erhält  man  aus  seiner  Thiophenlösung  Erystalle,  welche  1  Mol.  Thiophen 
enthalten.  Mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  erwärmt,  bildet  es  unter 
Abspaltung  eines  Benzolkems  Diphenylmethan. 

Dsrstellang^:  Ein  wasserfreies  Gemisch  von  1000  g  Benzol  und  200  g  Chloro- 
fonn  wird  im  Verlauf  von  30 — 40  Minnten  mit  100  g  reinen  Aluminiumchlorids  in 
seht  Portionen  versetzt.  Darauf  kocht  man  noch  eine  Stunde  am  Kückflusskühleri 
Mhüttelt  mit  Wasser  durch,  hebt  die  Benzolschicht  ab  und  destillirt  diese. 

Triphenylchlormethan*,  (CgH5)3=CCl,  wird  entweder  aus  Tetra- 
chlorkohlenstoff, Benzol  und  Aluminiumchlorid  unter  Vermeidung  zu 
hoher  Temperatur  (vgl.  S.  110)  oder  aus  Triphenylcarbinol  und  Phosphor- 
pentachlorid  erhalten.  Es  bildet  bei  108 — 112®  schmelzende  Krystalle, 
welche  von  heissem  Wasser  sofort  in  Triphenylcarbinol  und  Salzsäure 
zerlegt  werden,  während  Alkohol  in  analoger  Weise  Triphenylcarbinoläthyl- 
äther  erzeugt  Der  Ersatz  des  Chloratoms  im  Triphenylchlormethan  durch 
einen  vierten  Benzolkem  mittelst  der  f^iEDEL-CfiAFrs'schen  Beaction 
konnte  nicht  ausgeführt  werden®  (vgl.  8.  110). 


>  Thöbmeb  XL  ZixcKB,  Bcr.  11,  67,  70  (1878). 

*  E.  n.  0.  Fischer,  Ber.  9,  891  (1876);  11,  195  (1878).    Ann.  194,  284  (1878). 
'  Kskvl6  u.  Franohivomt,  Ber.  6,  907  (1872).  —  Hemilun,  Her.  7,  1204  (1874). 

-  FuKDiL  u.  Grafts,  Compt  rend.  84,  1450  (1877).  Ann.  eh.  [6]  1,  489  (1884).  — 
Crapts,  Jb.  1878,  67.  —  £.  u.  0.  Fischer,  Ann.  194,  252  (1878).  —  Böttinqer, 
Ber.  12,  976  (1879).  —  Magatti,  Ber.  12,  1468  (1879).  —  Lehmann,  Jb.  1880,  876. 

-  Orotb,  Jb.  1881,  360.  --  Schwarz,  Ber.  14,  1516  (1881).  —  £lb8,  Ber.  16,  1274 
(1883).  —  Allem  u.  KOlliexr,  Ann.  227,  107  (1885).  —  Griepemtrog,  Ber.  19,  1877 
(1886).  Ann.  242,  829  (1887).  —  AnschOtz,  Ann.  236,  208,  335,  337  (1886).  — 
HoTSCMBL,  J.  pr.  [2]  36,  476  (1887).  —  Limebarqer,  Am.  ehem.  Joum.  13,  556  (1891).  — 
LoBERMANM,  Ber.  26,  853  (1893).  —  Biltz,  Ber.  26,  1961  (1893).  Ann.  296,  253 
U897).  —  Waoa,  Ann.  282,  829  (1894).  —  Krappt  u.  Weilandt,  Bcr.  29,  1326  (1896). 

«  Bn.TZ,  Ber.  26,  1961  (1893). 

^  Hemiuam,  Ber.  7,  1207  (1874).   —   Friedel  u.  Crapts,  Ann.  eh.  [6]  1,  502 
(1884).  —  Gombbro,  Ber.  38,  3144  (1900). 

*  Weissm,  Ber.  29,  1403  (1896). 
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Zu  einem  sehr  interessanten  Ergebniss  hat  die  üntersuchnng  der  Ein- 
wirkung Yon  Metallen  auf  Triphenylchlormethan  ^  geflihrt  Nimmt  man 
die  Reaction  —  z.  B.  unter  Anwendung  von  einer  Benzollösung  und  yon 
Zink  als  Halogenentzieher  —  unter  sorgfältigstem  Luftabschluss  yor, 
so  resultirt  eine  Lösung,  welche  beim  Abdestilliren  unter  Luftabschluss 
einen  krystallinisch  erstarrenden  Bückstand  liefert  Die  so  erhaltene 
Substanz,  welche  ihrer  Sauerstoffgier  wegen  bisher  nicht  in  analysen- 
fähigen Zustand  gebracht  werden  konnte,  zeigt  in  höchstem  Masse  die 
Eigenschaften  einer  ungesättigten  Verbindung;  mit  Jod  reagirt  sie  in 
Lösung  schon  bei  0®  glatt  unter  Bildung  yon  Triphenyljodmethan;  durch 
den  atmosphärischen  Sauerstoff  wird  sie  in  eine  schwer  lösliche  krystalli- 
nische  Verbindung  yom  Schmelzpunkt  185 — 186^  übergeführt  Dieses 
Oxydationsprodukt  erweist  sich  dadurch,  dass  es  auch  aus  Triphenyl- 
chlormethan durch  Umsetzung  mit  Natriumsuperoxyd  gewonnen  werden 
kann  und  durch  Einwirkung  yon  conc.  Schwefelsäure  in  Triphenylcarbinol 
übergeht,  unzweifelhaft  als  Triphenylmethyl-Peroxyd  (CgH5)3C— 0— 
0-C(C,H,)3. 

Was  ist  nun  das  ursprüngliche  Produkt  der  Reaction?  Das  nor- 
male Produkt  der  Halogen-Entziehung: 

2(CeH,),CCl  +  Zn  =  ZnCl,  +  (C,H5),C  •  C(C,H.), 

wäre  Hexaphenyläthan;  man  hat  den  Kohlenwasserstoff  dieser  Consti- 
tution bisher  nicht  kennen  gelernt;  allein  man  wird  es  kaum  für  wahr- 
scheinlich halten,  dass  die  beiden  Aethankohlenstoffatome  seines  Mole- 
cüls  eine  solche  Bereitschaft  zur  Trennung  zeigen,  wie  sie  die  Erklärung 
obiger  Reactionen  yerlangen  würde.  Dagegen  wäre  das  Verhalten  der 
Substanz  durchaus  erklärlich,  wenn  in  ihr  das  freie  Radical  „Triphenyl- 
methyl" (CgHß)3C—  yorliegt: 

(CeH,),C-+J    =  (C«H.),C.J 
2(C.H,),C- +  0,  =  (CeH,)3C.0.0.C(CeH5),. 

Dann  wäre  sie  das  erste  Beispiel  einer  Verbindung,  in  welcher 
ein  Kohlenstoffatom  nicht  mehr  als  drei  einwerthige  Reste  bindet,  also 
gewissermassen  dreiwerthig  fungirt.  Dass  gerade  in  diesem  Falle  ein 
solches  „freies'  Radical"  existenzfähig  ist,  könnte  dem  Umstand  zu- 
geschrieben werden,  dass  die  drei  Phenylgruppen  zu  yiel  Raum  um  das 
Kohlenstoffatom  einnehmen,  um  noch  die  Einführung  einer  yierten  so 
complicirten  Gruppe,  wie  sie  die  Bildung  des  als  Reactionsprodukt  zu 
erwartenden  Hexaphenyläthans  erfordern  würde,  zuzulassen.  Eine  solche 
Deutung  wird  auch  durch  andere  Beobachtungen  nahe  gelegt;  so  sei 
auf  die  Schwierigkeiten  hingewiesen,  denen  man  bei  den  Versuchen  znr 
Gewinnung  von  Tetraphenylmethan  (vgl.  dieses)  begegnete. 

Triphenylbrommethan^,  (CgHJgZlCBr,  entsteht  bei  der  directen 
Einwirkung  von  Brom  auf  Triphenylmethan;  es  bildet  hellgelbe,  bei  152* 

»  GoMBERQ,  Ber.  33,  3150  (1900).  «  Schwarz,  Ber.  14,  1520  (1881). 
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schmelzende  Kjystalle.  Gregen  siedendes  Wasser  zeigt  es  sich  bestän- 
diger als  die  CUorverbindung,  doch  lässt  es  sich  durch  Kochen  mit  Eis- 
essig und  darauffolgendes  Behandeln  mit  Wasser  gleichfalls  in  Triphenyl- 
carbinol  umwandeln.  Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak,  Gyankalium 
oder  Rhodankalium  findet  ein  Ersatz  des  Bromatoms  durch  die  Ämido-, 
Cyan-  oder  Rhodan-Gruppe  statt. 

Triphenjljodmethan^  (CeHsJ^CJ,  ist  sehr  unbeständig,  schmilzt  bei  ca.  135^ 
8-  und  4-Nitrotriphen7lmethan',  (CeHgVCH— CeH^-NO,,  entstehen  aus 
m-  bezw.  p-Nitrobenzaldehjd  und  Benzol  bei  der  Einwirkung  concentrirter  Schwefel- 
•Hure. 

4.4'.4"-Trinitrotriphenylmethan»,  (NO,— CeHjj^CH,  ist  das  directe  Ein- 
wirkungsprodukt  starker  Salpetersäure  auf  TripbenylmeÜian.  Es  bildet  Krystall- 
schuppen  vom  Schmelzpunkt  203^  Durch  Reductionsmittel  wird  es  in  die  Triamido* 
Verbindung,  das  Paraleukanilin,  abergeführt.  Auf  dieser  Umwandlung  beruht  eine 
diagnostische  Reaction  auf  Triphenylmethan. 

Tabelle  Nr.  74. 


I 


Formel 


Gebräuchliche 
Bezeichnung 


Bationelle 
Bezeichnung 

MethyÜriphenylmethan 


G,«Hi,  I  Diphenyl-m-tolylmethan*"' 

„  Diphenyl-p-tolylmethan***  | 

GmHm  IPhenylditolylmethan»  .    .{ 

n  n  i>  •      • 

„  I  Diphenyl-o-xylylmethan*  . 

„  i  Diphenyl-m-zylylmethan  ^ 

„  ,  Diphenyl-p-xylylmethan* . 

C«H„  Tritolylmethan»*»    •    •    •, 

GnH,4  I  Phenyldi-pzylylmethan  "  '  Tetramethyltriphenyl- 


Dimethyltriphenyhnethan 

>»  » 

»?  »> 

TrimethyUriphenylmelhan 


meikan 


C„H„  I  Tri-p-xylylmethan  "  .    .    . 


HexamethyUripkenyl- 
meihan     .    .    .     . 


Stellung 
!  der  Sub- 


Schmelz- 
punkt 


„        Phenyl-p-xylyl-p-cymyl-    Trimethyl'isopropyUriphe'    jf    2.5     |,      ^  , 
I     methan" nyhneihan t    2'.5'   J 


»  E.  u.  0.  PiscHBR,  Ann.  194,  282  (1878).  —  *  Hemilian,  Ben  16,  2368  (1883). 
-  '  RosEHSTiBHL  u.  Gbbbbr,  Ann.  eh.  [6]  2,  342,  349,  353  (1884).  —  *  Hkmilian, 
Ber.  7, 1209  (1874).  —  »  E.  u.  0.  Fischer,  Ann.  194,  263  (1878).  —  •  Thörner  u. 
ZntciE,  Ber.  U,  70  (1878).  —  ^  Griepentrog  ,  Ann.  242,  332  (1887).  —  •  Hemilian, 
Bcr.  19,  3061,  3070  (1886).  —  '  Hemilian,  Ber.  16,  2360  (1883).  —  *°  Elbs  u. 
WirncH,  Ber.  18,  347  (1885).  —  "  Elbs,  J.  pr.  [2]  35,  476,  484,  498  (1887). 


^  GoMBBBO,  Ber.  33,  3158  (1900). 

«  TscHACHEB,  Ber.  21,  188  (1888).  —  Baeter  u.  Löhr,  Ber.  23,  1621  (1890). 

*  E.  u.  0.  Fischer,  Ann.  194,  254  (1878). 
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Triphenylmethantrisulfosäure  ^,  (SO,U  —  CqH4),CH,  ist  daa  directe 
SalfariruDgsprodakt  des  Triphenylmethans.  Das  Bari  am  salz  hat  die  Fonnel 
Ba,(CieHi,S,Oo),  +  8H,0;  es  bildet  feine,  wasserlösliche  Nadeln. 

TrlphenylearblnoP,  Triphmylmethanol,  (CßH5)3=C— OH,  entsteht 
bei  der  Oxydation  des  TripheDylmethans  mit  Chromsäuregemisch  oder 
aus  den  Triphenylhalogenmethanen  beim  Behandeln  mit  Wasser.  £^ 
schmilzt  bei  159®  und  destülirt  unzersetzt  oberhalb  360®,  löst  sich  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Bei  der  Einwirkung  von  Benzol  und 
Phosphorpentoxyd  liefert  es  nicht  Tetraphenylmethan,  sondern  Tri- 
phenylmethan  und  Diphenyl.  Der  Methyläther,  (CßH5)3=C — OCH,, 
Schmelzpunkt  82®  und  der  Aethyläther,  (CgHß)3=C— OC^H^,  Schmelz- 
punkt 83®,  entstehen  aus  dem  Triphenylchlormethan  durch  Kochen  mit 
Methyl-  oder  Aethylalkohol.  Ueber  das  entsprechende  Peroxyd  vgl.  S.  114. 

Die  Homologen  des  Triphenylmethans  sind  in  der  Tabelle  Nr.  74  auf 
S.  115  zusammengestellt  Die  Siedepunkte  dieser  Kohlenwasserstoffe 
liegen  fast  sämmtlich,  soweit  sie  bekannt  sind,  oberhalb  360®. 

Von  Homologen  des  Triphenylcarbinols  sei  erwähnt  das  Dlphenyl- 
m-tolylearblnol  oder  3-Methyltrlphenylcarblnol 


Dieser  Körper  vom  Schmelzpunkt  150®  stellt  die  Muttersubstanz  des 
später  zu  besprechenden  Bosanilins  dar.  Man  gewinnt  ihn  durch  Oxy- 
dation des  entsprechenden  Diphenyltolylmethans  mit  Ghromsäure  und 
Essigsäure'. 

Amidoderivate  der  Triphenylmethanreihe, 

Zu  den  wichtigsten  Verbindungen  der  Triphenylmethanreihe  gehören 
die  amidirten  Triphenylmethankohlen Wasserstoffe  und  die  durch  Oxydation 
derselben  erhältlichen  Amidotriphenylcarbinole.  unter  den  amidirten 
Triphenylmethanen  beanspruchen  diejenigen  ein  besonderes  Interesse, 
welche  sich  als  sogenannte  Leukoverbindungen  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I, 
S.  271)  basischer  Farbstoffe  darstellen,  z.  B.  das  Paraleukanilin: 

NH,— CeH,— CH-CeH^— NH, 

I 

Die  Oxydation  dieser  Leukokörper  liefert  die  den  Farbstoffen  zu  Grunde 


*  KsKüLi  u.  Pranchimont,  Ber.  5,  908  (1872). 

«  Hemiliak,  Ber.  7,  1206  (1872).  —  E.  u.  0.  Fischer,  Ann.  104,  271  (1878> 
Ber.  14,  1944  (1881).  —  Gboth,  Jb.  1881,  518.  —  Elbs,  Ber.  16,  1274  (1883).  - 
Fbiedel  u.  Cbaftb,  Ann.  eh.  [6]  1,  500  (1884).  —  Hentschel,  J.  pr.  [2]  36,  311 
(1887).  —  Feey,  Ber.  28,  2516,  2520  (1895).  —  Weisse,  Ber.  20,  1403  (1896). 

*  E.  u.  FiBCHEB,  Ann.  104,  283  (1878). 
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liegenden  Basen,  welche  Abkömmlinge  des  Triphenylcarbinols  sind.  So  ent- 
stdit  z.B.  aus  dem  oben  angeführten  Paraleukanilin  das  Pararosanilin: 
NH,— CeH^— C(0H>-C.H4~NH, 


k 


Diese  basischen  Triphenylcarbinolderivate  besitzen  in  freiem  Zustande 
nicht  den  Charakter  von  Farbstoffen,  sie  gehen  aber  bei  der  Behandlung 
mit  Säuren  in  die  Farbstoffe  über,  von  denen  als  die  wichtigsten  zu  nennen 
sind  das  Fuchsin  und  seine  Abkömmlinge  xuid  das  Malachitgrün. 

Aber  nicht  alle  Amidotriphenylmethane  sind  Leuko Verbindungen; 
nur  diejenigen  lassen  sich  zu  Farbstoffbasen  oxydiren,  welche 
mindestens  zwei  Amidogruppen  enthalten,  und  zwar  müssen 
diese  Amidogruppen  in  ParaStellungen  zu  dem  gemeinsamen 
Eohlenstoffatom  stehend 

Die  denkbar  einfachste  Leukoverbindung  dieser  Reihe  ist  mithin 
das  4.4'-Diamidotriphenylmethan 

NH^-CeH^-CH-CeH^-NH, 

CaH. 
Die  von  dieser  Base  sich  ableitenden  Farbstoffe  sind  violett,  besitzen 
aber  wegen  ihrer  geringen  Echtheit  kein  technisches  Interesse.  Durch 
Hinzutreten  einer  dritten  Amidogruppe  in  der  Stellung  4"  entsteht  das 
4.4'.4"-TriamidotriphenyImethan  oder  Paraleukanilin  (s.  o.),  von  dem 
sich  rothe  Farbstoffe  (das  Parafuchsin)  ableiten.  Der  Eintritt  anderer 
Substituenten,  wie  z.  B.  der  Nitrogruppe,  in  den  Triphenylmethankern 
ist  ohne  E^influss  auf  die  Nuance  der  entstehenden  Farbstoffe;  von 
wesentlichem  Einfluss  auf  die  Farbe  ist  dagegen  die  Einführung  von 
Alkylgmppen  in  die  primären  Amidogruppen  des  Farbstoffmolecüls.  Die 
▼ioletten  Farbstoffe,  welche  sich  vom  4.4'-Diamidotriphenylmethan  ab- 
leiten, verwandeln  sich  durch  vollständige  Alkylirung  in  sehr  werthvoUe 
grüne  Farbstoffe,  zu  denen  das  Malachitgrün  gehört,  welchem  die 
folgende  Leukoverbindung  zu  Grunde  liegt: 

(CH,),N-C5H4-CH-CeH4-N(CH,)| 


i 


Die  rothen  Fuchsine  liefern  bei  der  Alkylirung  violette  Farbstoffe, 
von  denen  der  wichtigste  das  Methylviolett  ist,  wälirend  die  Einführung 
von  Phenylgruppen  in  das  Fuchsinmolecül  zu  dem  technisch  äusserst 
werthvoUen  Anilinblau  führt 

Sobald  dagegen  eine  Amidogruppe  acylirt  wird'  oder  durch  Ad- 
dition von  Halogenalkyl  in  die  Ammouiumsalzgruppe  übergeht  ^  verliert 

•  0.  Fdchbb,  Ber.  11,  952  (1878);  13,  809  (1880).  —  0.  Fischer  a.  Ziegler, 
Ber.  13,  673,  674  (1880).  —  üllmann,  Ber.  18,  2094  (1885).  —  Vaubel,  J.  pr.  [2] 
W,  347  (1894). 

•  0.  PiscHEB  u.  Germak,  Bcf.  16,  709  (1888). 

•  E.  u.  0.  Fischer,  Ber.  12,  2344  (1879).  -  LefAvre,  Bull.  [8]  13,  249  (1895). 
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sie  ihren  Einäuss  auf  die  Farbennuance;  dies  zeigt  sich  z.  B.  beim 
Uebergang  des  Hexamethylparafuchsins  oder  Erystallvioletts  in  sein 
Monojodmethylat  Das  letztere  ist  nämlich  gleich  wie  das  Malachitgrün  ein 
grüner  Farbstoff,  der  unter  dem  Namen  Jodgrün  oder  Nachtgrün 
bekannt  ist  Das  Jodgrün  leitet  sich  von  folgender  Leuko Verbindung  ab: 
(CH,),N-CeH,-CH-C,H,-N(CH,). 

C.H,-[N(CH,),J] 

Dass  dieser  Farbstoff  eine  grüne  Nuance  aufweist,  erklärt  sich  aus  der 
Indifferenz  der  in  obiger  Formel  eingeklammerten  Ammoniumjodid- 
gruppe.  Denken  wir  uns  diese  Gruppe  durch  Wasserstoff  ersetzt,  so 
gelangen  wir  zu  der  Leukoverbindung  des  Malachitgrüns  (s.  o.),  also  zu 
einer  Base,  welche  gleichfalls  grüne  Farbstoffe  liefert 

Die  Geschichte  der  basischen  Triphenylmethan-Farbstoffe  beginnt 
mit  der  Beobachtung,  dass  „Anilinöle^'  bei  gewissen  Behandlungsweisen  rothe 
Färbungen  geben;  diese  Beobachtung  wurde  zuerst  von  A.  W.  Hofmakn 
im  Jahre  1843  gemacht  S  aber  erst  zu  Ende  des  Jahres  1857  erschien  als 
erstes  Handelsproduct  auf  diesem  Gebiet  eine  alkoholische  Lösung  des  von 
W.  H.  Perkin  durch  Oxydation  von  Anilinsulfat  mit  chromsaurem  KaU  her- 
gestellten, als  „Mauve",  „Anilin-  oder  Perkins  Violett"  bezeichneten 
Farbstoffs  auf  dem  englischen  Markte  Im  Jahre  1859  wurde  dann  in  Frank- 
reich ein  Verfahren  patentirt,  welches  die  Darstellung  eines  rothen  Farb- 
stoffes aus  Anilinöl  durch  Oxydation  mit  Zinnchlorid  zum  Gegenstand  hatte. 
Dieses  von  Vehguin^  erfundene  Verfahren  wurde  von  der  Lyoner  Firma 
Rbnabd  fbMes  und  Fbang  zum  Patent  angemeldet^  und  der  dabei  ent- 
stehende Farbstoff  erhielt  wegen  der  Aehnlichkeit  seiner  Nuance  mit  der 
Farbe  der  Fuchsiablüthe  den  Namen  Fuchsin.  Bald  darauf  wurden  einige 
andere  Darstellungs verfahren  desselben  Farbstoffes  bekannt,  bei  denen 
verschiedene  Oxyd-  und  Oxydul-Salze  des  Zinns  und  Quecksilbers  an 
Stelle  des  Zinnchlorids  Verwendung  fanden*.  Diese  Oxydationsmittel 
sind  heute  vollständig  verdrängt,  an  ihrer  Stelle  benutzt  man  bei  der 
Fuchsindarstellung  nur  entweder  Arsensäure  nach  einem  Verfahren, 
welches  im  Jahre  1860  Mbdlook^  patentirt  und  in  England  von  Nicholson, 
in  Frankreich  von  Gibasd  und  de  Laibe®  eingeführt  wurde,  oder  man 
oxydirt  das  Anilinöl  mit  Nitrobenzol  unter  Zugabe  von  EÜsenfeile  nach 
einem  im  Jahre  1869  von  Coüpier  ausgebildeten  Verfahrend 

1  Ann.  47,  78  (1843). 

*  Vgl.  Caro,  Entwicklung  d.  Theerfarben-lndustrie,  Ber.  25,  1028  ff.  (1892). 

*  Jb.  1859,  757.  —  Renabd,  Franz.  Pat.  Nr.  22  706  v.  8.  4.  1859. 

*  Jb.  1860,  720. 

*  Engl.  Pat.  Nr.  126  v.  18.  1.  1860. 

«  Franz.  Pat  Nr.  25  046  v.  1.  5.  1860.  —  Jb.  1860,  721. 
'  Jb.  1869,  1162.  —  BbOnikq,  Ber.  6,  25  (1873).  —  Vgl.  auch  Ladbent  u. 
Castelhaz,  Jb.  1862,  693. 
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In  den  Jahren  1862 — 1863  veröffentlichte  Hofmann  die  Resultate 
einer  eingehenden  Untersuchung  der  dem  Fuchsin  zu  Grunde  liegenden 
Base,  fCLr  welche  er  den  Namen  Eosanilin  einführtet  Durch  diese 
Arbeiten  wurde  die  Zusammensetzung  des  Rosanilins  und  seiner  salz- 
artigen Verbindungen  sichergestellt  und  femer  die  wichtige  Beobachtung 
gemacht,  dass  vollkommen  reines,  aus  Benzol  synthetisch  dargestelltes 
Anilin  kein  Fuchsin  liefert,  dass  vielmehr  zum  Gelingen  dieser  Reaction 
die  Anwesenheit  anderer  Basen  —  wie  sich  später  zeigte,  des  o-  und 
p-Toluidins'  —  in  dem  Anilinöl  erforderlich  ist. 

Dass  nicht  nur  Oxydationsmittel  das  Anilin  in  einen  rothen  Farb- 
stoff verwandeln,  sondern  dass  die  Reaction  auch  eintritt,  wenn  man  die 
Base  mit  den  mehrfach  gechlorten  Verbindungen  der  Fettreihe  behandelt, 
wurde  im  Jahre  1856  von  Nathanson  gefunden  ^  welcher  aus  Aethylen- 
chlorid  und  Anilin  einen  Farbstoff  erhielt,  während  Hofmann  im  Jahre 
1858  das  Aethylenchlorid  durch  Tetrachlorkohlenstoff  ersetzte*. 

Der  Uebergang  des  Fuchsins  in  einen  blauen  Farbstoff,  das  Anilin- 
blau,  beim  Erhitzen  mit  Anilin  wurde  1862  von  Gibabd  und  de  Laibe 
aufgefunden  ^  und  Hofmann  erkannte  1863,  dass  in  dem  Anilinblau  ein 
dreifach  phenylirtes  Fuchsin  vorliege^.  1867  lehrten  darauf  Gibard 
und  DE  Laibe  die  Darstellung  des  Anilinblaus  aus  Diphenylamin  bezw. 
seinen  Homologen  und  Tetra-  oder  Hexachlorkohlenstoff  ^ 

Die  Bildung  violetter  Farbstoffe  durch  Alkylirung  des  Fuchsins 
wurde  zuerst  1862  von  Hofmann  aufgefunden^;  dieser  Entdeckung  folgte 
später  die  Beobachtung  der  Bildung  grüner  Farbstoffe  durch  Addition 
von  Halogen alkylen  an  diese  alkylirten  Fuchsine^.  Wichtiger  als  diese 
Farbstoffe  sind  die  entsprechenden  Derivate  des  Parafuchsins,  zu  denen 
das  1861  von  Laüth  entdeckte  Methylviolett  und  das  Methylgrün 
gehören  ^®. 

Die  Constitution  der  Farbstoffe  der  Fuchsin-  und  Parafuchsin-Reihc 
ist  lange  Zeit  unbekannt  geblieben;  erst  in  den  Jahren  1876 — 1878  wurde 
die  Constitution   der  dieser  Gruppe  zu  Grunde  liegenden  Verbindungen 


»  Compt  rencL  64,  428  (1862);  56,  1084  (1868);  57,  1131  (1868).  —  Jb.  1862, 
347;  YgL  Ann.  96,  296  (1856). 

*  RoBBNBTiEHL,  Ann.  eh.  [5]  6,  176  (1876). 
>  Ann.  96,  297  (1856). 

«  Jb.  1658,  851. 

^  Jb.  1662,  696. 

'  Compt  rend.  56,  945  (1863);  57,  25  (1868).    Jb.  1663,  417. 

'  Jb.  1667,  963.    Bull.  [2]  7,  363  (1867). 

*  Compt  rend.  64,  428  (1862);  56,  1083  (1863);  57,  1181  (1863).  Jb.  1862, 
347;  Ygl.  Ber.  6,  263  (1873). 

*  Hofmann  n.  Girabd,  Ber.  2,  447  (1869). 

»  Hofmann,  Ber.  6,  352  (1873);  18,  767  (1885).  —  E.  u.  0.  Fischer,  Ber.  11, 
»95  (1878);  12, 798  (1879).  —  0.  Fischer  u.  öeeman,  Ber.  16,  706  (1883).  —  0.  Fischer 
tt.  KöENXB,  Ber.  16,  2904  (1883);  17,  98  (1884).  —  Wichelhaus,  Ber.  16,  2085  (1883); 
19,  365  (1886). 
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durch  die  Untersuchungen  von  Emil  und  Otto  Fischeb  aufgeklärt^  (vgl 
S.  125  ff.)  und  das  Triphenylmethan  als  ihr  Stammkohlen  Wasserstoff  erkannt 

Mit  der  Entdeckung  des  Malachitgrüns  durch  0.  Fischer'  und 
Döbner'  im  Jahre  1878  schliesst  die  Reihe  der  grundlegenden  Synthesen 
in  der  Gruppe  der  basischen  Triphenylmethanfarbstoffe  ab. 

Seit  jener  Zeit  ist  eine  grosse  Anzahl  von  Methoden  zur  Darstellnng 
der  amidirten  Triphenylmethane  und  Triphenylcarbinole  bekannt  ge- 
worden; eine  grosse  Zahl  derselben  hat  auch  technische  Verwerthung 
gefunden,  doch  hat  bisher  keine  dieser  Synthesen  den  seit  so  lange  be- 
kannten „Fuchsinprocess",  der  in  der  directen  Oxydation  von  Anilinölen 
besteht  (S.  118),  in  der  Praxis  zu  verdrängen  vermocht 

Von  Yerbindangen  der  aliphatiBchen  Reihe  hat  man  z.  B.  ausser  dem  schon 
erwähnten  Tetra-  und  Hexachlorkohlenstoff  und  dem  gleichfalls  schon  genannten 
Aethylenchlorid  auch  Chloral^  Phosgen ^  Chloramei8en8äu^eester^  Jodoform',  Oxal- 
säure ^  Orthoameisenäther'  und  das  Sesquichlorhydrat  der  Blausäure*^  benutzt,  um 
daraus  durch  Condensation  mit  aromatischen  Aminen  Ämidotriphenylmethane  und 
deren  Derivate  zu  gewinnen;  doch  haben  alle  diese  Processe  keinen  wesentlichen 
Werth  für  die  Entwickelung  der  Chemie  der  Triphenylmethanverbindungen  erlangt 

Unter  den  Benzolderivaten  sind  —  ausser  den  aromatischen  Aminen 
—  von  grösserer  Bedeutung  für  die  Herstellung  der  sogenannten 
Leukoverbindungen,  d.  h.  der  mehrfach  amidirten  Triphenylmethan- 
körper,  hauptsächlich  der  Benzaldehyd  und  seine  Substitutionsprodukte 
sowie  das  Benzalchlorid  und  seine  Abkömmlinge. 

Der  Benzaldehyd  (Bd.  II,  Th.  I,  S.  481)  besitzt  die  Fähigkeit,  mit 
zwei  Molecülen  einer  aromatischen  Base  zu  einem  Diamidotriphenyl- 
methan  zusammenzutreten.  Am  leichtesten  geht  diese  Beaction  mit 
tertiären  Basen  vor  sich,  so  entsteht  aus  Benzaldehyd  und  Dimethylanilin 
das  Tetramethyldiamido triphenylmethan^^: 

CeH^-CHO  +  2CeH5-N(CH3),  =  C.H5-CHr^[C5H,-N(CH,),],  +  H,0. 

Der  durch  diese  Gleichung  wiedergegebene  Vorgang  ist  von  technischer 
Bedeutung.  Man  benutzt  ihn  zur  Darstellung  des  Malachitgrüns^  welches 
durch  Oxydation  aus  dem  Tetramethyldiamidotriphenylmethan  hervorgeht 


»  Ber.  9,  891  (1876);  11,  195,  473,  612,  1079,  1598  (1878).    Ann.  194,  242  (1878). 

«  Ber.  11,  950  (1878). 

3  Ber.  11,  1236  (1878).  —  Act-Ges.  f.  Anilinfabr.  D.  R.-Pat  Nr.  4322. 

♦  E.  u.  0.  Fischer,  Ber.  11,  2097  (1878). 

*  Heydrich,  Ber.  19,  758  (1886). 
8  Hopmann,  Ber.  18,  767  (1885). 
^  NöLTiNG,  Ber.  22,  2579  (1889). 

«  Hausdörpee,  Ber.  23,  1961  (1890). 

»  0.  Fischer  u.  Körner,  Ber.  17,  98  (1884).  —  Nöltino,  Ber.  24,  561,  562  (1891). 

»•^  Gattermann  u.  Schnitzspahn,  Ber.  31,  1774  (1898). 

»  0.  Fischer,  Ber.  11,  950  (1878);  12,  1685  (1879).  Ann.  206,  122  (1881).  - 
E.  u.  0.  Fischer,  Ber.  12,  796  (1879).  —  Wedekind,  Ann.  307,  147  (1899).  —  Vgl 
auch  Meldola,  Journ.  Soc.  41,  192  (1882).  —  Feiedländer,  Ber.  22,  588  (1889).  — 
Nöltino,  Ber.  24,  557  (1891). 
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Als  Condensationsmittel  wendet  man  bei  dieser  wie  bei  den  analogen 
Reactionen  Torzngaweise  Chlorzink  an.  Es  hat  sich  nachweisen  lassen 
(rgL  S.  127),  dass  bei  allen  diesen  Condensationen  der  Rest  des  Benz- 
aldehyds in  die  Parastellnng  zur  Amidogruppe  der  aromatischen  Base 
eingreift;  dem  genannten  Tetramethyldiamidotriphenylmethan  kommt  z.B. 
die  folgende  aufgelöste  Formel  zu: 

(CHJ.N-/        VcH-/        Vn(CH,),  . 

CaH.        ~ 

Etwas  schwieriger  verläuft  die  Condensation  zwischen  dem  Benz- 
aldehyd und  primären  Basen  ^;  hier  ist  das  Zustandekonmien  einer  Ver- 
einigung beider  Componenten  zu  einem  Triphenylmethanderiyat  davon 
abhängig,  dass  die  Base  in  Gestalt  eines  Salzes  verwendet  wird,  da 
andernfalls  der  Benzaldehydrest  lediglich  mit  der  Amidogruppe  unter 
Büdung  von  BenzyUdenaniUn,  C^Hg— CHzzN— C^H^  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I, 
S.  515],  reagirt  Wendet  man  salzsaures  Anilin  an  Stelle  der  freien  Base 
an,  80  findet  sowohl  die  Triphenylmethancondensation,  als  auch  —  in 
Folge  des  Entweichens  von  Salzsäure  während  der  Eeaction  unter  Bil- 
dung freier  Amidogruppen  —  der  Eintritt  der  Benzylidengruppe  in  letztere 
statt,  und  es  entsteht  mithin  ein  Dibenzylidendiamidotriphenyl- 
methan  der  Formel 

C,He-CH=(CeH4-N=-CH-CeH5), . 

Diese  Verbindung  zerfällt  beim  Behandeln  mit  Säuren  in  Benzaldehyd 
nnd  Diamidotriphenylmethan;  ihre  Entstehung  lässt  sich  jedoch  ver- 
meiden, wenn  an  Stelle  des  salzsauren  Anilins  ein  Salz  des  Anilins  mit 
einer  nicht  flüchtigen  Säure,  z.  B.  Schwefelsäure  angewendet  wird.  In 
diesem  Falle  verläuft  die  Beaction  unter  Bildung  von  Diamidotriphenylt 
methansulfat: 

CA-CHO  +  (CeH5-NH,),H,S04  =  CaH.-CH^CCeH^-NH,),  H^SO*  +  H,0. 

Das  entstehende  Diamin  enthält  die  Amidogruppen  in  den  Stellungen  4 
und  4'  (vgl  S.  127). 

Auch  solche  aromatischen  Basen,  in  denen  die  p-Stellung  zur  Amido- 
gruppe besetzt  ist,  vermögen  mit  Benzaldehyd  zu  Triphenylmethanabkömm- 
lingen  zusammenzutretend  Die  Stellung,  welche  in  diesem  Falle  der 
Benzaldehydrest  in  Beziehung  zu  den  Amidogruppen  einnimmt,  scheint  ab- 
hängig zu  sein  von  den  Bedingungen,  unter  denen  die  Condensation  vor- 
genommen wird.  Erhitzt  man  z.  B.  p-Toluidin  mit  salzsaurem  p-Toluidin 
and  Benzaldehyd,  so  bildet  sich  das  2.2'-Diamido-5.5'-dimethyl- 
triphenylmethan: 


»  0.  PißCHBB,  Ber.  12,  169S  (1879);  13,  665,  807  (1880);  15,  676  (1882).  —  Vur 
«AI»,  Ber.  18,  2094  (1885).    J.  pr.  [2]  36,  249,  252,  255  (1887). 
»  ÜLtMAN»,  Ber.  18,  2094  (1885).     J.  pr.  [2]  36,  255  (1887). 
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Ämidotriphenylmeihane  at^  Benxcddehyd  oder 
CH, 


NH,      OeH,       NH, 

Die  Constitution  dieser  Verbindung  ergiebt  sich  mit  Wahrscheinlichkeit 
daraus,  dass  die  Base,  mit  Zinkstaub  destillirt,  in  Methylacridin  und 
p-Toluidin  zerfällt: 

CH  CH 

GH,-. 


CH, 


+  CH,.CeH,.NH, 
+  H,. 


-CeH,-NH, 

Dem  in  analoger  Weise  aus  p-Nitrobenzaldehyd  und  p-Toluidin  bei 
Gegenwart  von  Salzsäure  entstehenden  p-NitrodiamidodimethyltriphenjI- 
methan  wird  man  mithin  die  der  obigen  Formel  analoge  Constitution: 

CH,  CH, 


-r 

NH, 


-CH 


NH, 


iÄ-NO, 
zuschreiben  müssen. 

Wird  dagegen  der  p-Nitrobenzaldehyd  mit  p-Toluidin  und  concen- 
trirter  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  behandelt,  so  entsteht 
ein  Isomeres  der  vorigen  Substanz  K  Die  so  gebildete  Verbindung  ist 
vielleicht  —  ein  Beweis  dafür  steht  freilich  noch  aus  —  durch  Eintritt 
des  Aldehydrestes  in  die  Meta-Stellung  zu  den  Amidogruppen  entstan- 
den, also  als  Nitroderivat  des  5.5'-Diamido-2.2'-dimethyltriphenyl- 

methans: 

CH,  CH, 


NH,  NH, 


CeH^-NO, 
zu  formuliren. 

Ein  eigenthümliches  Verhalten  zeigen  die  in  Meta-Stellung  zur  Amido- 
gruppe  durch  Methyl  oder  Halogene  substituirten  primären  Amine  gegen- 
über dem  Benzaldehyd,  indem  sie  sich  mit  diesem  nicht  zu  Triphenyl- 
methanen  zu  condensiren  vermögen,  während  die  entsprechenden  tertiären 


BiscHLBB,  Ber.  20,  3802  (1887);  21,  3207  (1888). 
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Basen  diese  Schwierigkeit  nicht  erkennen  lassen  K  Die  Beactions- 
unfähigkeit  der  primären  m-substituirten  Basen,  welche  übrigens  von  der 
Katar  des  Substituenten  abhängig  ist,  kann  wohl  auf  eine  sterische 
Hinderung  zurückgeführt  werden ;  in  den  zu  bildenden  Triphenylmethan- 
körpem  würden  zwei  Substituenten  zweier  Benzolkerne  in  Ortho-Stellung 
zu  der  verkettenden  Methenylgruppe  sich  befinden;  dass  ein  Widerstand 
gegen  solche  Atomgruppirungen  besteht,  wird  auch  durch  andere  Er- 
fahrungen (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  404)  angedeutet. 

Synthesen  mit  Benzaldehyd  und  seinen  Derivaten  einerseits  und  aromatischen 
Btsen  andererseits  sind  in  grosser  Zahl  bekannt  geworden ;  von  solchen  Benzaldehyd- 
deriyalen  seien  noch  die  folgenden  erwähnt:  o-,  m-  und  p-Nitrohenzaldehyd^> ''^' 
p-Chlor-  und  2  5-Dichlorbenzaldehyd^  Benzaldehyd-o-sulfosäure^  p-Dimethylamido- 
bencaldehyd',  Cuminol*,  Vanillin*  und  endlich  die  Phenylglyoxylsäure *^  und  das 
Acetophenon  ^^,  welche  als  in  der  Seitenkette  substituirte  Benzaldehyde  aufgefasst 
werden  können. 

An  Stelle  des  Benzaldehyds  und  seiner  Abkömmlinge  lassen  sich 
mit  dem  gleichen  Erfolg  auch  das  Benzalchlorid  (Bd.  II,  Th.  I,  S.  119,  122) 
imd  seine  Derivate  zur  Darstellung  diamidirter  Triphenylmethankörper 
benutzen^*.  In  diesem  Falle  verläuft  die  Reaction  oft  spontan  ohne  An- 
wendung eines  CJondensationsmittels  oder  unter  Verwendung  verschiedener 
condensirender  Agentien,  wie  Zinkstaub  oder  Chlorzink.  Die  Condensation 
zwischen  Benzalchlorid  und  Anilin  lässt  sich  durch  die  folgende  Glei- 
chung wiedergeben: 

CH»— CHCl,  +  2CeHaNH,  =  CeHj— CH=(CeH,NH,HCl),. 

Auch  das  Benzalbromid,  Benzylidenanilin  (Bd.  IE,  Th.  I,  S.  515)  und 

>  KocK,  Ber.  20,  1562  (1887). 

*  0.  FisoHBB,  Her.  15,  682  (1882).  —  Rbnoup,  Ber.  16,  1304  (1883).  —  0.  Fischer 
Q.  Schmidt,  Ber.  17,  1889,  1893  (1884).  ^  Nöltikg,  Ber.  24,  561  (1891). 

*  £.  u.  O.  Fischer,  Ber.  12,  802  (1879).  —  O.  Fischer  u.  Ziegler,  Ber.  13,  671 
(1880).  —  BiscHLBR,  Ber.  21,  3214,  3216  (1888).  —  Nöltino,  Ber.  24,  559  (1891). 

*  0.  Fischer  u.  Grbifv,  Ber.  13,  670  (1880).  —  E.  u.  0.  Fischer,  Ber.  13,  2206 
(1880).  —  0.  Fischer,  Ber.  16,  677,  680  (1882).  —  Zimmerhann  u.  Müller,  Ber.  17, 
2936(1884).  —  Kaswürm,  Ber.  10,  746  (1886).  —  Bischler,  Ber.  20,  3302  (1887); 
21,  3213,  3215  (1888).  —  Friedlander,  Ber.  22,  589  (1889).  —  Nöltino,  Ber.  24, 
558,  559  (1891).  —  Nöltino  u.  Schwartz,  ebenda,  3139. 

*  KlswuRM,  Ber.  19,  742  (1886).  —  Gnehm  u.  Bänziqer,  Ber.  29,  875  (1896). 
Ann.  296,  62  (1897).  —  Gnehm  u.  Schule,  Ann.  299,  351  (1898). 

*  Geiot  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  89  397. 
'  Bobssneck,  Ber.  19,  365  (1886). 

*  0.  Fischer,  Ber.  12,  1689  (1879). 

*  0.  Fischer  u.  Schmidt,  Ber.  17,  1895  (1884). 
'•  HoMOLKA,  Ber.  18,  987  (1885). 

"  DöBNBR  Q.  Petschow,  Ann.  242,  336  (1887). 

"  BörmiOBE,  Ber.  U,  276,  840  (1878);  12,  976  (1879).  —  O.  Fischer,  Ber.  11, 
»50(1878);  13,  669  (1880).  —  Meldola,  Joum.  See.  41,  192  (1882).  —  Wedekind, 
Ann.  307,  136  (1899).  —  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  E.-Pat.  Nr.  23  784. 
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andere   Abkömmlinge  des  Benzaldehyds  reagiren  in  der  beschriel 
Weise  mit  aromatischen  Aminen^. 

Von  D  i  phenylmethanabkömmlingen  ist  in  erster  Linie   wieder 
Benzhydrol  (S.  87 — 88)  zu  nennen,  welches  ebenso  wie  für  die  Darstelli 
der  Kohlenwasserstoffe  der  Triphenylmethanreihe  (vgl.  S.  107,  112) 
zur  Gewinnung  der  Amidoderivate  derselben  dienen  kann.    Bei  der 
densation  mit  salzsaurem  Anilin  unter  Zuhülfenahme  von  Chlorzink  bi] 
das  Benzhydrol  salzsaures  4-Amidotriphenylmethan^: 

CeH6-CH(0H)-C.H«  +  C.H5-NH,.HC1        _         C.H5-CH— C«H, 

-NH,.Hd 


-  H.0+  I 


Mit  Dimethylanilin  und  Phosphorsäureanhydrid  Yerläufb  die  Reactifl 
in  analoger  Weiset  Ebenso  wie  das  Benzhydrol  selbst  sind  auch  einij 
Derivate  desselben  ^  so  namentlich  das  Tetramethyldiamidobenzhjdm 
(S.  89),  zur  Ausführung  dieser  Reaction  benutzt  worden.  Mit  AniH 
condensirt  sich  diese  Verbindung  zum  Tetramethyl-4.4'.4"-triainid6J 
triphenylmethan:  { 

(CH3)|N~/  \— CHtOHhY  V- N(CH,),   +  CeHsNH,  i 


-  H,0  +  (CH,),N-/         \_CH— /  \-N(CHJ|.^ 


NH, 

Bezüglich  der  Condensirbarkeit  des  Benzhydrols  bezw.  des  Tetra«! 
methyldiamidobenzhydrols  mit  solchen  Aminen,  welche  in  der  p-StelloBg 
zur  Amidogruppe  einen  Substituenten  tragen  und  mithin  nicht  4-Amido- 
derivate  des  Triphenylmethans  liefern  können,  hat  sich  gezeigt,  dass  hier 
ganz  dieselben  Verhältnisse  obwalten,  wie  bei  der  Condensation  dieser  Basen 
mit  dem  Benzaldehyd  (vgl.  S.  121 — 122).  Auch  hier  werden  2-Amido- 
verbindungen  erhalten,  wenn  die  Vereinigung  der  Componenten  durdi 
Salzsäure  hervorgerufen  wird,    dagegen  isomere  (vermuthlich  3-)Amido* 


^  Zimmermann  u.  Müller,  Ber.  17,  2936  (1884);  18,  997  (1885).  —  Farbwerke 
Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat  Nr.  23  784. 

*  0.  Fischer  u.  Roser,  Ber.  13,  674  (1880).  Ana.  206,  155  (1881).  —  0.  u, 
G.  Fischer,  Ber.  24,  728  (1891). 

»  O.  Fischer,  Ber.  U,  950  (1878).    Ann.  206,  118  (1881). 

*  Nathanson  u.  Möller,  Ber.  22,  1875  (1889).  —  Nölting,  Ber.  24,  558  (1891), 
—  Fritsch,  Ber.  29,  2290  (1896).  —  Kippenberq,  Ber.  30,  1140  (1897).  —  Süais, 
Bull.  [3]  17,  517  (1897).  —  Vgl.  Möhlau  u.  Klopper,  Ber.  32,  2158,  2155  (1899).  - 
Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  D.  R.-Pat.  Nr.  27  082,  ' 
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Tfehenjlmethaney    wenn   concentrirte  Schwefelsäure   als  Condensations- 
Itel  verwendet  wird^ 

Ausser   auf  den   besprochenen   synthetischen  Wegen   gelangt   man 

nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren  der  Beduction  von  Nitroverbin- 

;en    zu    den    amidirten  Triphenylmethanen,    so   entsteht   z.  B.   das 

fi'.4"-Trianiidotriphenylmethan    oder    Paraleukanilin    bei    der 

rkung   reducirender   Mittel   auf  das   durch   directe  Nitrirung   aus 

Triphenylmethan    gebildete    4 . 4'.  4"-Trinitrotriphenylinethan  ^    oder 

dem  4-Nitro-4'.  4"-Diamidotriphenylmethan  \ 

Bei  der  Oxydation  liefern  die  Amidotriphenylmethane  die  ent- 
;henden  amidirten  Triphenylcarbinole  oder,  wenn  diese  Reaction  in 
T  Lösung  stattfindet,  salzartige  Abkömmlinge  dieser  Carbinole,  zu 
len  die  Farbstoffe  der  Malachitgrün-  und  Fuchsin-Reihe  zurechnen 
id.  Dieser  Oxydation  sind  die  tertiären  Amidoverbindungen  leichter 
[glich  als  die  primären^  da  die  letzteren  hierbei  leicht  einer  Zer- 
Mzung  anheimfallen.  Ausser  den  gebräuchlichen  Oxydationsmitteln  hat 
ich  auch  das  Chloranil  als  vortheilhaft  bewährt  1 

Während  diese  Art  der  Herstellung  von  basischen  Triphenylmethan- 
krbstoffen  deren  Constitution  ohne  weiteres  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
darstellt,  bieten  die  älteren  Verfahren  zur  Gewinnung  dieser  Körper 
tgl.  S.  118 — 119)  keinen  Anhaltspunkt  für  die  Erkennung  ihrer  Con- 
fÜtation,  so  dass  der  chemische  Bau  der  seit  lange  bekannten  Farbstoffe, 
ies  Fuchsins,  des  Anilinblaues  und  des  Methylvioletts,  viele  Jahre  hin- 
iarch  unbekannt  geblieben  ist 

Die  Constitution  des  Fuchsins  und  seiner  Farbbase,  des  Ros- 
bnilins,  wurde,  wie  schon  erwähnt,  hauptsächlich  durch  die  unter- 
(tochnngen  von  E.  und  0.  Fischeb  erschlossen  (vgl.  S.  119 — 120).  Die 
kmpirische  Formel  des  Rosanilins,  C^^Hj^NjO,  wurde  zuerst  von  A.  W.  Hop- 

tiira  ermittelt,  welcher  für  die  Bildung  dieses  Körpers  bezw.  der  hypo- 
etischen  um  ein  Molecül  Wasser  ärmeren  Verbindung  aus  1  Mol.  Anilin 
md  2  MoL  Toluidin  unter  Vermittelung  eines  Oxydationsmittels  die 
folgende  Gleichung  aufstellte^: 

CeH,N  +  2C,HeN  +  30  =  CmHi.N,  +  3H,0. 

Während  aber  das  RosaniUn  nach  der  Formel  CgoHi^Ng  +  H,0  zu- 
sammengesetzt ist  und  mithin  als  ein  sauerstoffhaltiger  Körper  erscheint, 
«ind  seine  Salze,  wie  z.  B.  das  salzsaure  Salz  oder  Fuchsin,  wasser&ei; 

*  NöLTiMO  u.  PoLONOWSKT,  Ber.  24,  3126  (1891).  —  Nöltinq  a.  Skawinbki, 
«benda,  3136. 

'  £.  o.  0.  FiBCHKR,  Ann.  184,  272  (1878). 

*  0.  PiscHBE  u.  Gbbiff,  Bcf.  13,  670  (1880).  —  Vgl.  Prüd'homme,  Bull.  [3]  17, 
«54  (1897). 

*  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat.  Nr.  11  412. 

*  HoFMAHir,  Proc.  Hojal  Soc.  12,  2  (1862). 
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es  besitzt  die  Formel  Gj^HgoNgCl  und  entsteht  mithin  aus  dem  Bosanilin 
unter  Abspaltung  von  Wasser  nach  der  Gleichung:  I 

C«>H„N30  +  HCl  =  C^HjgNsHCl  +  H,0. 

Das  Vorhandensein  dreier  Amidogruppen  im  Bosanilin  wurde  da- 
durch nachgewiesen,  dass  daraus  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  eine  Verbindung  hergestellt  wurde,  welche  an  Stelle  der  Amido- 
gruppen drei  Hydroxylgruppen  enthält;  es  ist  das  die  später  zu  be- 
sprechende Rosolsäure  ^  Durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  kann  aus  dieser 
wieder  Kosanilin  erzeugt  werdend 

Wird  die  Leukoverbindung  des  Rosanilins,  das  Leukanilin  der  Formd 
CgoHgjNj  diazotirt  und  diese  Diazoverbindung  mit  Alkohol  zersetzt,  so 
entsteht   der   dieser  Verbindung   zu  Grunde  liegende  Kohlenwasserstoff 

Die  letztgenannte  Reaction  wurde  dann  von  Emil  und  Otto  Fischkb* 
auf  das  nächst  niedere  Homologe  des  Leukanilins,  das  Paraleukanilin, 
übertragen.  Auch  dieses  Triamin  von  der  Formel  Cj^HigN,  liefert  einen 
Kohlenwasserstoff,  und  zwar  von  der  Formel  Cj^Hj^.  Dieser  Kohlen- 
wasserstoff erwies  sich  als  identisch  mit  dem  Triphenylmethan, 
und  somit  war  der  Schlüssel  für  die  Erkennung  der  Consti- 
tution der  Rosaniline  gefunden. 

Dass  das  Paraleukanilin  thatsächlich  als  homolog  mit  Leukanilin 
anzusehen  sei,  ging  schon  aus  der  Darstellungsweise  der  entsprechenden 
Carbinole  hervor;  denn  wie  das  Pararosanilin  aus  einem  Gemenge  von 
2  Mol.  Anilin  und  1  Mol.  p-Toluidin  mit  Arsensäure,  so  entsteht  das 
Rosanilin,  wenn  man  in  diesem  Gemisch  1  Mol.  Anilin  durch  o-Toluidin 
ersetzt ^  also  aus  äquimolecularen  Mengen  Anilin,  o-  und  p-Toloidin 
Damit  war  die  Constitution  der  Leukoverbindungen  als 

Triamidotriphenylmethan,  (NH,— CeH4),=CH        und 

Triamidodiphenyltolylmethan,  (NH,— CeH4),r::CH— {0^— NH.) 

•  aufgeklärt,   und   die  Constitution  der   entsprechenden  Carbinole  ergiebt 
sich  daraus  von  selbst 

Eine  weitere  Bestätigung  dieser  Auffassung  liefert  die  Thatsache, 
dass  es  möglich  ist,  aus  dem  Triphenylmethan  bezw.  dem  aus  dem  Ros- 
anilin erhaltenen  Diphenyltolylmethan  das  Pararosanilin  bezw.  das  Ros- 
anilin wieder  aufzubauen.  Dies  gelingt  in  der  Weise,  dass  man  die 
Kohlenwasserstoffe  zu  den  Carbinolen  oxydirt,  in  diese  drei  Nitrogruppen 


*  VoQEL,  Entwickelung  der  Anilinindustrie,  Leipzig  1866.  —  Card  u.  Wasd-yit, 
Ztschr.  Chem.  1866,  511.  J.  pr.  100,  49  (1867).  —  Zulkowsky,  Sitenngsber.  d. 
Wiener  Akad.  1869.  -—  Card  u.  Grabe,  Ann.  179,  184  (1876).  —  E.  u.  0.  Fbchib, 
Ber.  9,  893  (1876).  —  Paraf  u.  Dale,  Ber.  10,  1016  (1877). 

«  Dale  u.  Schorlemmer,  Ber.  10,  1016  (1877);  11,  709  (1878). 
"  E.  u.  0.  Fischer,  Ber.  9,  891  (1876).     Ann.  194,  281  (1878). 

*  Ber.  11,  196  (1878).     Ann.  194,  271  (1878). 

*  RoSENSTiEHL,  Ann.  eh.  [5]  8,  176—233  (1876). 


und  des  JRosanüins.  127 


einfahrt  und   darauf  die  Beduction  der  Nitrogmppen  zu  Amidogruppen 
Tomimmt^ 

Die  Frage  nach  der  Stellung  der  Amidogruppen  in  den  in  Rede 
stehenden  amidirten  Verbindungen  hat  sich  auf  folgende  Weise  lösen 
lassen '.  Das  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Anilin  ent- 
stehende Diamidotriphenylmethan  (vgl.  S.  121)  geht  bei  der  Diazotirung 
und  darauf  folgendem  Umkochen  der  Diazoverbindung  in  ein  Dioxy- 
triphenyhnethan  über,  das  in  der  Ealischmelze  4.4'-Dioxybenzophenon 
(vgl.  S.  98 — 99)  abspaltet^  mithin  stehen  in  dem  Dioxy-  und  Diamido- 
Triphenylmethan  die  Substituenten  in  p- Stellung  zur  Methenylgruppe. 
Bringt  man  an  Stelle  des  Benzaldehyds  den  p-Nitrobenzaldehyd  mit 
Anilin  zur  Condensation,  so  muss  aus  Analogiegründen  dem  entstehenden 
Produkt  die  Formel  eines  4.4'-Diamido-4"-nitrotriphenylmethans 


NH,- 


zukommen.    Diese  Nitroverbindung  geht  aber  bei  der  Reduction  in  Para- 
leukanilin  über,  mithin  ist  letzteres  folgendermassen  constituirt: 


NH,-<  >— CH — <  VnH, 


FVlt  eine  Amidogruppe  des  Pararosanilins  folgt  übrigens  schon  aus 
der  Beschaffenheit  der  Ausgangsmaterialien  —  Anilin-  und  p-Toluidin  — 
die  p-Stellung  zum  verbindenden  Eohlenstoffatom,  während  die  Ueber- 
Mmng  des  Pararosanilins  in  Aurin,  ^reiches  sich  in  Phenol  und  4.4'- 
Dioxybenzophenon  spalten  lässt,  den  gleichen  Stellungsnachweis  für  zwei 
▼on  den  drei  Amidogruppen  erbringt'  (vgl.  auch  S.  145). 

Das  Pararosanilin  ist  als  das  zugehörige  Carbinol  des  Paraleuk- 
anilins  folgendermassen  zu  schreiben: 


»  E.  u.  O.  FiflCHBB,  Ber.  11,  197,  1078  (1878).    Ann.  104,  283  (1878). 

*  E.  a.  O.  FiflOHEB,  Ber.  13,  2206  (1880). 

*  Ciso  o.  GbIbe,  Ber.  11,  1848  (1878). 
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Constitution  der  Fuchsine. 


NH,- 


\_C(OH)  ^ 


-NH, 


NH, 

Das  Rosauilin  unterscheidet  sich  vom  Pararosanilin  dadurch,  dass 
im  ersteren  an  Stelle  eines  Anilinrestes  ein  o-Toluidinrest  steht,  es  hat 
mithin  die  folgende  Constitution^: 


NH,- 


\ 


qoH; 


-NH, 


-CH, 

T 

NH, 

Nachdem  die  Structur  der  Basen  der  Eosanilingruppe  damit  auf- 
geklärt war,  blieb  noch  die  Frage  zu  lösen,  in  welcher  Weise  die  Bil- 
dung der  Salze  aus  diesen  Basen  unter  Austritt  von  Wasser  zu  Stande 
kommt  Für  das  einfachste  Produkt,  das  salzsaure  Pararosanilin  oder 
Parafuchsin,  sind  drei  verschiedene  Formeln  aufgestellt  worden: 

NH,  NH,  NH,  NH,  NH,  NH, 


\y 


Formel  von 
Rosekstiehl' 


NHjCl 


Formel  von 
E.  u.  0.  Fischer» 


1  Caro  u.  Wanklyk,  Ztßchr.  1866,  511.  —  Vgl.  E.  u.  0.  Fischer,  Ann.  194, 
291  (1878).     Ber.  11,  198  (1878). 

*  Rosenstiehl,  Bull.  [2]  33,  342  (1880).  Compt  rend.  116,  194  (1893);  120, 
192,  264,  331,  740  (1895).  —  Vgl.  Richter,  Ber.  21,  2475  (1888).  —  L.  Meter,  Ber. 
28,  519  (1895). 

*  E.  u.  O.  Fischer,  Ann.  194,  286  (1878). 

*  NiCTZKi,  FarbstoflFe,  1.  Aufl.,  S.  88  (1889);  2.  Aufl.,  S.  108  (1894). 
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Die  Formel  3  bezeichnet  man  gewöhnlich  als  die  chinolde  Form 
des  Parafuchsins,  weil  in  ihr  ein  Benzolkern  angenommen  wird,  in 
welchem  die  Bindungen  in  derselben  Weise  vertheilt  sind,  wie  im  Benzo- 
cbinon  (vgl.  Bd.  II,  Tb.  I,  S.  439).  Das  Parafuchsin  erscheint  demnach 
als  ein  Chinonimidderivat  (vgl.  Bd.  II,  Tb.  I,  S.  454),  in  welchem  das 
Chinonsanerstoffatom  durch  einen  substituirten  Diphenjlmethanrest 

CeHj — C — CeH5 

II 

ersetzt  ist. 

Die  obige  Formel  2  aber  unterscheidet  sich  von  der  Formel  3  in 
derselben  Weise,  wie  die  alte.Chinonformel  von  der  jetzt  gebräuchlichen: 


Alte  Formel 

Diese  Formeln  drücken  also  beide  den  Gedanken  aus,  dass  wir 
es  im  Pararosanilin  mit  einem  Körper  zu  thün  haben,  welcher  einen 
Benzolkem  enthält,  in  dem  die  Bindungen  in  derselben  Weise  vertheilt 
sind,  wie  in  dem  Molecül  des  einfachsten  Chinons. 

Die  BosENSTiEHL'sche  Formel  dagegen  lässt  die  Rosanilinsalze  nicht 
ab  wirkliche  salzartige  Verbindungen,  sondern  als  Säureester  eines  tertiären 
Alkohols,  nämlich  der  dem  Farbstoff  entsprechenden  Farbbase,  erscheinen. 
Diese  Formel  erklärt  in  einfacher  Weise  die  Bildung  der  Fuchsine  bei 
der  Condensation  von  Tetrachlorkohlenstoff  mit  Anilinbasen.  Bei  Anwen- 
dung reinen  Anilins  würde  diese  Reaction  entsprechend  der  folgenden 
Formelgleichung  darzustellen  sein: 

CCI4  +  SNH.CeHs  =  (NH,CeH4),=C-Cl  +  3  HCl. 

Wäre  die  Formel  von  Rosenstibhl  richtig,  so  müsste  das  Para- 
fuchsin ein  Analogen  des  Hydrocyanpararosanilins  darstellen,  welches 
—  analog  seinem  höheren  Homologen,  dem  Hydrocyanrosanilin  ^  —  ent- 
steht, wenn  man  das  Parafuchsin  mit  Alkohol  übergiesst  und  mit  Cyan- 
kalinm  gelinde  erwärmt*.  Diese  Cyanverbindungen  tragen  nämlich  die 
Cjangruppe  nachweislich  an  dem  mittleren  Köhlenstoffatom;  denn  das 
Hydrocyanpararosanilin  geht  bei  der  Abspaltung  der  Amidogruppen  mittelst 
der  Diazoreaction  in  dasselbe  Triphenylmethylcyanid  über,  welches  auch 
aus  Triphenylmethylbromid  mit  Cyanquecksilber  dargestellt  werden  kann''. 

1  H.  MCli^r,  Ztschr.  Chem.  1860,  2. 
•  E.  u.  0.  F18CHBB,  Ann.  194,  275  (1878). 

»  E.  P18CHBB  u.  Jbhhikos,  ßer.  26,  2221,  2225  (1893).  —  Boüveaült,  Bull.  [3] 
9,  373  (1893). 

V.  Mbtsr  u.  Jaoobw»,  org.  Cbem.  IL  2.  9     (December  00.) 
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Das  Parafuchsin  nach  Bosenstiehl  und  das  Hydrocyanpararosanilin  sind 
mithin  zwei  vollkommen  analog  constituirte  Verbindungen,  wie  es  die 
folgenden  Formeln  zeigen: 

(NH,-CeH4),=C— Cl  (NH,-C,H^^C— CN 

Parafuchsin  HydrocjaDpararoflamlin. 

Einer  solchen  Analogie  trägt  aber  das  Verhalten  der  beiden  Körper 
in  keiner  Weise  Eechnnng;  denn  das  Hydrocyanpararosanilin  ist  farblos 
und  bildet  farblose  Salze,  zerfällt  femer  bei  der  Einwirkung  von  Basen 
nicht  in  Gyanmetall  und  Pararosanilin ,  was  geschehen  sollte,  wenn  die 
Verbindung  ein  Analogen  der  Fuchsinsalze  wäre. 

Eäne  Stütze  für  die  RosENSTiEHL'sche  Formel  ist  daraus  her- 
geleitet worden,  dass  das  Fuchsin  mehr  als  3  MoL  Chlorwasserstoff  zn 
binden  vermag.  Die  Garbinolchloridformel  lässt  die  Existenz  eines  vier 
Chloratome  enthaltenden  Salzes  der  Formel: 

(HCl,  NH,— CeH4),~C— Cl 

zu.  Indessen  lässt  sich  diese  Thatsache  auch  mit  der  chinoiden  Form 
der  Fuchsine  in  Einklang  bringen,  denn  es  ist  bekannt,  dass  auch  die 
Chinone,  obgleich  sie  sonst  keinen  basischen  Charakter  zeigen,  Chlor- 
wasserstofif  zu  addiren  vermögen.  Die  chinolde  Formel  des  ParafuchsiDS 
steht  also  mit  der  Existenz  eines  4  Chloratome  enthaltenden  Pararos- 
anilinsalzes  nicht  im  Widerspruch  ^ 

Auf  der  anderen  Seite  aber  erklärt  die  chinolde  Form  alle  Eigen- 
schaften der  Fuchsine  in  sehr  viel  ungezwungenerer  Weise  als  die  Carbinol- 
Chloridformel.  Sie  giebt  uns  zunächst  einen  Aufschluss  über  die  Ur- 
sache der  Farbstofinatur  dieser  Verbindungen,  denn  nach  der  chinoiden 
Formel  enthalten  die  Fuchsine  einen  Chinonimidrest,  welcher  aus  zahl- 
reichen anderen  Farbstoffklassen  als  Chromophor  (vgl.  Bd.  II,  TL  I,  S.  270) 
bekannt  ist  In  Verbindung  mit  den  in  den  beiden  anderen  Benzolkemen 
enthaltenen  salzbildenden  auxochromen  Amidogruppen  entsteht  so  ein 
Farbstoffmolecül.  Fehlen  die  letzteren,  so  kann  ein  Farbstoff  nicht  ent- 
stehen, was  durch  das  Verhalten  des  Monamidotriphenylcarbinols  und 
seiner  Salze  bestätigt  wird. 

Mit  dieser  Anschauung  steht  femer  die  Thatsache  im  Einklang, 
dass  Lösungen  der  freien  Farbbasen  die  thierische  Faser  anzufärben 
vermögen,  was  sich  daraus  erklärt,  dass  die  in  der  Wolle  und  Seide 
enthaltenen  complicirten  Säuren  die  Base  in  ein  Farbsalz  überführen. 

Die  salzartige  Natur  der  Fuchsine  hat  sich  auch  auf  physikalischem 
Wege  nachweisen  lassen,  es  hat  sich  nämlich  gezeigt,  dass  das  salzsaure 
Pararosanilin   ein  Elektrolyt  ist,   und  dass  seine  Lösungen  eine  starke 


^  E.  FiscHBR  u.  Jennikos,  Ber.  26,  2223  (1893). 
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elektrolytische  Dissociation  zeigen,  wie  man  sie  von  einem  Ammonium- 
salz  erwarten  konnte^. 

Beim  Versetzen  einer  Parafachsinlösang  mit  Alkali  entsteht  das 
Pararosanilin.  Diese  Beaction  müsste  bei  Annahme  der  Ghinonformel 
ftr  den  Farbstoflf  unter  intermediärer  Bildung  eines  substituirten  Am- 
moniomhydratB  und  darauffolgender  Umlagerung  dieses  Zwischenkörpers 
in  das  Carbinol  (Pararosanilin)  verlaufen: 


NH,— C,H4-<)-C.H4— NH, 


A 


I 

NHjCl 
Parafucbsin 


NH,-C.H4-C-CeH^-NH, 


m,.oH 

Zwischenkörper, 
echte  Farbbase 


OH 


NH, 


s — C/4H4 — C — C5H4 — 


NH, 


I 
NH, 

PararoBanilhiy 

Parafacbsin-Leukobydrat 

Hantzsch  und  Osswalb^  haben  nun  neuerdings  gezeigt,  dass  es  in 
der  That  gelingt^  die  echten  Farbbasen  vom  Typus  der  Ammonium- 
hydrate in  der  Lösung,  welche  zunächst  beim  Zusammenbringen  des 
Farbstoffsalzes  mit  der  äquivalenten  Menge  Alkali  entsteht,  nachzuweisen. 
Ke  sind  im  Gegensatz  zu  den  isomeren  Carbinolon  gefärbt  und  wasser- 
löslich, sie  sind  etwa  in  demselben  Grade  elektrolytisch  dissociirt  wie 
das  Kali  nnd  gehen  schon  in  Lösung  mehr  oder  weniger  rasch  in  die 
Carbinole  dber,  welche  als  wasserunlösliche  Körper  abgeschieden  werden. 

Beim  Auflösen  der  Carbinolbasen  in  Sftaren  entsteht  auch  nicht  sofort  der 
Firbstoff,  aondem  ein  Salz  des  Carbiuols,  welches  jedoch  sehr  leicht  unter  Ab- 
tpahong  von  Sftare  und  Wasser  in  den  Farbstoff  übergeht*,  z.  B. 


*  Mioi^Ti,  Ber.  26,  1789  (1893);  28,  1696  (1895).  —  Tortblli,  Ben  28,  1702 
(1895).  —  Vgl.  aach  Hallbb  a.  Qutot,  Clompt  rend.  120,  410  (1895).  —  Rosbnsthul, 
BalL  [8]  17,  193  (1897). 

«  Her.  88,  278  (1900).  —  Vgl.:  Nibtzki,  Farbstoffe,  2.  Aufl.  S.  HO  (1894).  — 
Gbomibtigs,  Monatsh.  17,  4  (1896);  21,  407  (1900).  —  Weil,  Ber.  28,  205  (1895); 
29,  1541  (1896);  88,  8141  (1900). 

*  KuiTZSCH,  Ber.  33,  752  (1900). 
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OH 

(CH8),N-CeH,-C-CeH,-N(CH,), 

I  4-  3HBr 

CeH,-N(CH,), 
Krystallviolettbase 

OH 

=  HBr,(CH,),N-C.H^~C-CeH,-N(CHJ„HBr 

CeH,-N(CH,)„  HBr 
Carbinolsalz 

(CH8),N-CeH,-C~CeH,-N(CH,), 

II  +2HBr  +  H,0. 

CeH,-N(CH,\,Br 
Krystallviolett 

Auf  Grund  der  im  Vorstehenden  begründeten  Structurformeln 
lassen  sich  die  zur  Darstellung  der  Rosanilinfarbstoffe  fuhrenden  Pro- 
cesse  (vgl.  S.  118  ff.),  zu  deren  Besprechung  wir  nun  zurückkehren,  in  unge- 
zwungener Weise  erklären.  Die  Oxydation  eines  Gemenges  von  1  Mol. 
p-Toluidin  mit  2  Mol.  Anilin  kann  man  sich  in  der  Weise  vorstellen, 
dass  das  Oxydationsmittel  aus  dem  p-Toluidin  zunächst  p-Amidobenzoe- 
säure,  NHg-CgH^-COOH,  erzeugt,  und  dass  diese  im  Augenblick  des 
Entstehens  mit  ihrer  Carboxylgruppe  in  die  Parastellungen  zweier  Anilin- 
reste eingreift  und  dadurch  Pararosanilin  bildet  Die  in  der  Schmelze 
vorhandene  Säure  führt  dann  gleichzeitig  die  Base  in  ihr  Salz,  z.  B.  in 
Parafuchsin  über: 

NH,-CeH,--CH,  +  2CeH5-NH,  +  30  =  NH,-CeH4-C(0HXC.H,-NH,)|  +  28,0 

XeH,-NH, 
NH,-CeH,-C(0HXCeH4-NH,),+HCl  =  NH.-CÄ-C^  +  H,0. 

^CeH^izNHgCl 

Bei  dem  eigentlichen  Fuchsinprocess,  welcher  im  Zusammenoxydiren 
von  je  1  MoL  Anilin,  o-Toluidin  und  p-Toluidin  besteht,  verläuft  die 
Reaction  ganz  in  derselben  Weise  unter  Bildung  von  Fuchsin;  daneben 
aber  findet  auch  die  Condensation  des  p-ToIuidins  mit  2  Mol.  Anilin 
statt,  in  der  Weise,  wie  es  die  obigen  Gleichungen  wiedergeben.  Das 
technische  Fuchsin  stellt  daher  ein  Gemenge  von  Parafuchsin  und 
Fuchsin  dar,  dem  noch. andere  Farbstoffe  beigemengt  sind,  welche  ihre 
Entstehung  weitergehenden  bezw.  in  anderer  Richtung  verlaufenden  Con- 
densationsprocessen  verdanken.  o-Toluidin  vermag  weder  für  sich,  noch 
mit  Anilin  zusammen  oxydirt  ein  Fuchsin  zu  bilden^. 

Wird  die  Oxydation  des  BaBengem enges  durch  Nitrobenzoi  hervorgerafen,  w 
betheiligt  sich  dieses  nicht  an  der  Reaction,  sondern  wird  in  der  Schmelze  zu  Benzol 
reducirt.  Wendet  man  an  Stelle  des  Nitrobenzols  o-  oder  p-Nitrotoluol  an,  so  gehen 
auch  diese  Verbindungen  in  Benzol  über;  ihre  Methylgruppe  aber  «ird  als  Binde- 
glied für  3  Mol.  Base  verwendet,  wie  daraus  hervorgeht,  dass  man  auch  aus  reinem 

^  E.  u.  0.  Fischer,  Ber.  13,  2204  (1880). 
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o-Tolaidin  mit   diesen  Oxydationsmitteln   einen   fuchsinartigen  Farbstoff  erzeugen 


Eine  ähnliche  Abspaltung  von  Methylgruppen  zur  Gewinnung  des  die  drei 
aromatiflchen  Gruppen  zusammenhaltenden  Kohlenstoffatoms  muss  bei  den  Beac- 
tiooen  angenommen  werden,  welche  vom  Dimethylanilin  aus  ohne  Zuhülfenahme 
eines  der  aliphatischen  Reihe  angehörenden  Körpers  zum  Methylyiolett  führen*. 

Aach  die  EntstehuDg  des  Fuchsins  ans  2  Mol.  Anilin  und  1  Mol. 
m-Xylidin  ist  nach  dem  Vorherigen  ohne  weiteres  verständlich  ^  Hier 
Mt  die  in  p- Stellung  zur  Amidogruppe  des  Xylidins  stehende  Methyl- 
gruppe  der  Oxydation  anheim,  während  die  andere  unverändert  bleibt: 

NH,— /  \-CH,  +  2CeH5~NH,  +  30 

CH, 


=  NH,-/  VC(0HXC,H,~NH,),  +  2H,0. 

I 
CH, 

Auf  dieselbe  Weise  wie  das  Fuchsin  selbst  hat  sich  eine  Reihe 
homologer  Farbstoffe  gewinnen  lassend  Verfährt  man  hierbei  in  der 
Weise,  dass  in  allen  Fällen  2  Mol.  Anilin  mit  1  Mol.  eines  beliebigen 
anderen  Amins  zusammenoxydirt  werden,  so  zeigt  sich,  dass  nur  solche 
Amine  hierbei  Farbstoffe  liefern,  welche  eine  Methylgruppe  in  Para- 
stellong  zur  Amidogruppe  tragen;  wird  dagegen  der  Methankohlenstoff 
voo  aussen  zugefiihrt,  z.  B.  durcli  Jodoform,  so  reagiren  die  in  Para- 
stellang  methylirten  Amine  nicht;  aber  auch  diejenigen  Amine,  welche  in 
MetaStellung  zur  Amidogruppe  ein  Methyl  tragen,  geben  keine  Conden- 
sationsprodukte,  wahrscheinlich  in  Folge  einer  sterischen  Hinderung,  wie 
sie  in  ähnlichen  Fällen  häufig  beobachtet  wird«  (vgl.  S.  122—123). 

Von  sonstigen  Condensationsprocessen,  welche  direct  zur 
Bildung  von  Farbstoffen  führen,  sind  ausser  den  bereits  im  Früheren 
erwähnten  noch  die  folgenden  anzuführen.  Das  Benzotrichlorid  ver- 
einigt sich  unter  dem  condensirenden  Einfluss  des  Chlorzinks  bei  gelindem 
Erwärmen  mit  Dimethylanilin  zum  Malachitgrün.  Der  Vorgang  lässt 
sich  durch  folgende  Gleichung  wiedergeben: 

CH.-CCU  +  2C.H5-N(CH,),  -  CeH,-C<  +  2HC1. 
^CeH43:X(CH,),Cl 

»  Laxqb,  Ber.  18,  1918  (1886).  —  Rosenstibhl,  Ann.  eh.  [5]  8,  185  (1876); 
vgl.  Gbuff,  D.  R-Pat.  Nr.  19  304.  —■  Zimmermann  n.  Müller,  Ber.  17,  2986  (1884); 
18,  997  (1885;.  —  Wedbkind,  Ann.  307,  283  (1899). 

■  Laute,  Ball.  [2]  7,  363  (1867).  —  Weber,  Ber.  10,  765  (1877).  --  E.  u.  0. 
FuoBKR,  Ber.  11,  2099  (1878).  ~  Meister,  Lucius  n.  RrCnino,  Ber.  13,  212  (1880).  — 
WiCHELHAüs,  Ber.  16,  2005  (1883);  19,  107  (1886). 

*  RoBRXSTiBHL  u.  Grrbbr,  Ann.  cb.  [6]  2,  340  (1884). 

*  R08EII8TISHL  IL  Obrbbr,  Ann.  eh.  [6]  2,  352  ff.  (1884). 
^  NöLTiMO,  Ber.  22,  2573  (1889). 
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Der  entstandene  Farbstoff  Tereinigt  sich  sogleich  mit  dem  Torhandenen 
Chlorzink  zu  einem  Chlorzinkdoppelsalz,  welches  das  technische  Malachit- 
grün (vgl.  S.  137)  darstellte 

Da  das  Leukomalachitgrün  auch  durch  Methylirong  des  4.4'-Di- 
amidotriphenylmethans  (vgl.  S.  136)  entsteht,  so  ist  damit  die  Stellung 
der  Dimethylamidograppen  festgestellt'. 

Die  Constitution  des  Malachitgrüns  als  eines  chinolden  Körpers  er- 
giebt  sich  aus  analogen  Beobachtungen,  wie  sie  für  die  Farbstoffe  der 
Rosanilinreihe  zur  Annahme  der  chinolden  Formeln  geführt  haben. 

Auch  primSre  und  secuDdftre  aromatische  Amine  lassen  sich,  wenngleich 
schwieriger  als  die  terti&ren  Basen,  mit  dem  Benzotrichlorid  condensiren.  Der  mit 
Anilin  hergestellte  Farbstoff  ist  violett,  die  einfach  alkylirten  Aniline  geben  grün- 
blaue und  die  Dialkylaniline  rein  grüne  Farbstoffe',  während  das  Diphenjlamin 
gleichfedls  ein  Grün  erzeugt^. 

Als  Ersatz  für  das  Benzotrichlorid  bei  der  Condensation  mit  Dimethylanilin 
ist  auch  das  Benzoylchlorid,  sowie  das  BenzoSsftureanhydrid  verwendet  worden. 
Auch  mit  diesen  Mitteln  Ifisst  sich  das  Malachitgrün  herstellen  ^ 

Eine  direete  Condensation  zu  Farbstoffen  kann  auch  durch  Ein- 
wirkung von  amidirten  Benzophenonen  oder  Benzophenonchloriden 
auf  aromatische  Basen  erreicht  werden.  Als  Condensationsmittel  dienen 
im  ersteren  Falle  die  Phosphorchloride,  welche  eine  Umwandlung  des 
Benzophenonderivats  in  das  entsprechende  BenzophenonchloridderiTst 
bewirken,  so  dass  in  jedem  Falle  das  letztere  nait  den  Aminen  conden- 
sirt  wird^  So  bildet  sich  das  Hexamethylpararosanilinchlorid  oder 
Erystallviolett  bei  der  Condensation  des  sogenannten  MiCHLEB^hen 
Ketons  (4.4'-Tetramethyldiamidobenzophenon)  (S.  98)  mit  Dimethylanilin 
und  Phosphorchlorid: 

I.  (CH,),N-CeH,-CO~CeH,-N(CH,),  +  PCI» 

=  (CH,),N-CeH,— CCl,-CeH4-N(CHJ,  +  POCl,, 

II.  (CH,),N-CeH,-CCl,-CeH4-N(CH,),  +  CeH.-N(CHJ, 

XeH,-N(CH,), 
=  (CHAN-C,H,~C<  +  HCl. 

^CeH,~N(CH,).Cl 

In  neuerer  Zeit  ist  eine  Reaction  zu  grösserer  praktischer  Bedeu- 
tung gelangt,  welche  den  stufenweisen  Aufbau  von  Di-  und  Triphenyl- 

»  DöBNER,  Ber.  II,  1236  (1878);  13,  2222  (1880).  —  O.  Fischeb,  Ann.  217, 
250,  262  (1883). 

«  0.  Fischer,  Ber.  12,  1693  (1879). 

3  0.  Fischer,  Ann.  217,  240  (1883). 

*  Meldola,  Journ.  Soc.  41,  192  (1882). 

^  E.  u.  0.  Fischer,  Ber.  12,  796  (1879).  —  0.  Fischer,  Ber.  13,  809  (1880).  - 
Vgl.  SoHON,  Am.  ehem.  Journ.  20,  127  (1898). 

»  Pauly,  Ann.  187,  209  (1877).  —  0.  Fischer,  Ber.  12,  1690(1879).  —  Döbi« 
u.  Petschow,  Ann.  242,  341  (1887).  —  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik,  D.  R-Pat. 
Nr.  27  789. 
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methanderivaten  mit  Hülfe  von  Formaldehyd  zum  Gegenstand  hat  Es 
ist  bereits  bei  Besprechung  der  Diphenylmethanderiyate  (vgl.  S.  69]  dar- 
gelegt worden,  dass  man  aus  1  Mol.  Formaldehyd  und  2  MoL  einer  primären 
aromatischen  Base  je  nach  den  Versuchsbedingungen  entweder  dipheny- 
lirte  Methylendiamine^  z.  B. 

C«H,— NH— CH,— NH— C.H5,  MethylendianUin 

oder  Verbindungen  der  Diphenylmethanreihe,  z.  B. 

NHt— CgH^— CH,— CeH^— NH, ,  Diamidodiphenylmethan 

erhalten  kann.  Diese  beiden  Klassen  von  Verbindungen  können  in  der 
Weise  zur  Herstellung  von  Triphenylmethanfarbstoflfen  Verwendung 
finden,  dass  man  sie  im  Gemisch  mit  einem  Molecül  einer  aromatischen 
Base  der  Wirkung  eines  Oxydationsmittels,  z.B.  Eisenoxydsalz,  Arsensäure, 
Azobenzol,  Nitrobenzol,  aussetzt  So  entsteht  aus  dem  MethylendianUin, 
salzsaurem   und  freiem  AniUn  und  einem  Oxydationsmittel  Parafuchsin: 

CeH,— NH-CH,-.NH-C.H5  +  CA-NH^HCl  +  20 

=  NH,— CH4-C<  +2H,0, 

^Q^H4=NH,C1 

und  beim  Ersatz  des  Meihylendianilins  durch  4.4'-Diamidodiphenylmethan 
entsteht  gleichfalls  Parafuchsin: 

NH,— CA— CH.—CeH^— NH,  +  C^Hß— NH„HC1  +20 

-  NH,-CeH,-C<  +  2H,0. 

^C«H4— NH,C1 

Diese  Reaction  ist  besonders  deshalb  von  Werth,  weil  sie  die  Her- 
stellung der  Torschiedensten  Homologen  und  Analogen  des  Parafuchsins 
sowie  von  dessen  Substitutionsprodukten  gestattet  ^ 

Mit  den  soeben  beschriebenen  Reactionen  nahe  verwandt  ist  die  Darstellung 
von  Fuchsinen  ans  dem  p  -  Amidobenzylalkohol  durch  Condensation  mit  salzsauren 
und  freien  aromatischen  Basen*. 

Bisher  sind  nur  diejenigen  Amidoverbindungen  der  Triphenylmethan- 
reihe  besprochen  worden,  welche  Amidogruppen  in  einem  der  aromatischen 
Kerne  gebunden  enthalten;  an  diese  reihen  sich  noch  die  zwei  folgenden,  im 
aliphatischen  Theile  des  Molecüls  amidirten  Verbindungen  an: 

Triphenyl-Amidomethan  oder  7-Amidotriphenylmethan, 
(C,H,),=C— NH3  und 

Triphenyl-Amidoäthan  oder  7- Amidomethyl-Triphenyl- 
methan,  (CeH5)3^C— CH,— NH^ . 

Der  erstgenannte  Körper  entsteht  beim  Einleiten  von  Ammoniak 
in  die  Lösung  des  Triphenylbrommethans  (S.  1 1 4)  in  Benzol.    In  derselben 


>  Ebkrhabdt  u.  Welteb,  Ber.  27,  18U  (1894).    —    Farbwerke    Höchst  a./M., 
D.  B..Pat  Nr.  68  937,  59775,  61146,  67018.  —  Geioy  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  73092. 
•  Kalle  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  93540. 
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Weise  wie  Ammoniak  reagiren  auch  Methyl-  und  Dimethylamin,  Anilin, 
0-  und  p-Toluidin  unter  Bildung  substituirter  Triphenylamidomethane^ 
Das  Triphenjl-Amidoäthan  bildet  sich  bei  der  Reduction  des  Tri- 
phenylmethylcyanids  mit  Zink  und  Salzsäure*: 

(CeH5),^C-CN  +  4H  *  (CeH,),=C— CH,— NH, . 

Einzelne  Verbindungen^. 

7-Amldotriphenylmethan,  (CeH5),C — NH«  (Entstehung  s.  oben),  krystallisirt 
in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  105^,  ist  leicht  löslich  in  den  gebrftuchlichen  orga- 
nischen Lösungsmitteln  und  ist  nicht  unzersetzt  destillirbar. 

4-Ainldotriphenylmethan,  (CgHß)2~CH— CgH^— NH,,  wird  dar- 
gestellt durch  15 — 20stlindiges  Erhitzen  von  10  Theilen  Benzhydrol  mit 
7  Theilen  salzsaurem  Anilin  und  10  Theilen  Chlorzink  bei  150®;  es  ent- 
steht auch  bei  der  Reduction  des  4-Nitrotriphenylmethans.  Aus  Benzol 
krystallisirt  es  in  Erystallbenzol  enthaltenden  Nadeln,  aus  Aether  oder 
Ligroln  in  Prismen  oder  Blättchen,  welche  bei  83  —  84®  schmelzen. 
Das  Acetylderivat,  (CeH5)3Z:CH— C^H^— NH— COCH,,  schmilzt 
bei  168  — 169^  und  wird  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  das 
Acetamidotriphenylcarbinol  verwandelt  Das  Dimethylderivat, 
(CgH5)jZ:CH— CgH^— N(CH3)a,  wird  dargestellt  aus  Benzhydrol,  Dimethyl- 
anilin  und  Phosphorpentoxyd  bei  150®;  es  krystallisirt  in  bei  132® 
schmelzenden  Nadeln. 

4-Amldotrlphonylcarbinol,  (C^H5),_C{0H)— C^H^— NH,  (Schmelz- 
punkt:  116%  entsteht  durch  Oxydation  des  4-Acetamidotriphenylmethans 
und  Abspaltung  der  Acetylgruppe.  Seine  Salze  sind  roÜi  gefärbt,  be- 
sitzen jedoch  keine  Farbstoffeigenschaften. 

I^-Triphenyläthylamln,  7-Amldomethyl-Triplienylmethan, 
(C«Hft),^-::C— GH,— NH,  (Darstellung  s.  o.)  schmilzt  bei  116*.    Es  löst  sich  leicht  in 
Aether,  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

4.4'.DlamldotrIphcnylinethan,  CgH^— CHII(CgH^— NHj)^,  bildet, 
aus  Aether  krystallisirt,  kugelige  Aggregate  vom  Schmelzpunkt  139^, 
aus  Benzol  glänzende  Prismen,  welche  1  Mol.  Krystallbenzol  enthalteo, 
löst  sich  leicht  in  organischen  Lösungsmitteln,  kaum  in  Wasser.  Durch 
Chloranil  oxydirt,  geht  es  in  einen  violetten  Farbstoff  über.  Die  Para- 
Stellung der  beiden  Amidogruppen  ergiebt  sich  aus  der  Ueberführbarkeit 
in  4.4'-Dioxybenzophenon  (S.  98)  durch  folgende  Zwischenstufen: 
CeH..CH(CeH4NH,),  — ^  CeH^ •  CHCCeH^ •  OH),  -^  CeH^.ClOHXCeH^OHJi 

— >  COcCeH^.OH),. 

Darstellung:  10  Theile  Benzaldehyd,  28  Theile  Anilinsnlfat  und  20  Theile 
Chlorzink  werden  mit  etwas  Wasser  zu  einem  Brei  verrieben  und  auf  dem  Wasser- 
bade einige  Stunden  erwärmt;  darauf  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ausgekocht 

»  Elbs,  Bar.  16,  1276  (1883);  17,  701  (1884).  —  Naüen,  Ber.  17,  442(1884).- 
WiTTiCH,  Ber.  17,  705,  706  (1884).  —  Hemilian  u.  Silbbestein,  Ber.  17,  741  (1884). 

•  Elbs,  Ber.  17,  700  (1884).  —  Vgl.  auch  Biltz,  Ann.  296,  258  (1897). 

'  Die  Litteraturangaben  zu  diesen  Verbindungen  siehe  im  vorstehenden  all- 
gemeinen Theil. 


LeiJcamalaehUgrnn,  Malachitgrün,  Briüanigrün.  137 


und  die  Lösung  mit  Natronlauge  geflUlt  Zar  Beinigung  wird  die  Base  nochmals 
doreh  das  Salfat  hindurchgefÜbrt  und  aus  Benzol  umkrystallisirt 

4.4'-TetnimethyldiamIdotrlpheiiylmethaii,LenkoinalachitgrrQii, 

C,H,— CHZ:[C^,H^— N(CH,)j]j,  krystallisirt  ans  Benzol  in  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  102^,  aus  Alkohol  in  triklinen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt 
93—94^.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  in 
Ligroln  und  ist  unlöslich  in  Wasser.  Durch  Oxydationsmittel  geht  es 
in  das  entsprechende  Carbinol  über. 

Technische  Darstellung:  Das  Leukomalachitgrün  wird  als  Vorprodukt 
der  Malachitgrüngewinnung  im  Grossen  auf  folgende  Weise  hergestellt:  1  Mol.-Gew. 
Bensaldehjd  wird  mit  2  Mol.-Gew.  Dimethjlanilin  und  Salzsäure  als  Condensations- 
mittel  erhitzt;  das  früher  verwendete  Chlorzink  hat  sich  als  entbehrlich  erwiesen. 

4.4'-Tetramethyldlamidotrlphenylcarbinol,   Halachltgrflnbase 

(Malachitgrün-Leukohydrat),  C^H^— C(Ofl)~[CaH^— NCCflj)^^]^,  ent- 
steht ausser  durch  Oxydation  der  vorigen  Verbindung  auch  beim  Er- 
wärmen von  Benzotrichlorid  und  Dimethylanilin  mit  Chlorzink  und  Zer- 
setzung des  entstandenen  Malachitgrüns  mit  Alkali.  Es  bildet  farblose 
Würfel  vom  Schmelzpunkt  132^,  löst  sich  kaum  in  Wasser,  leicht  in 
den  meisten  organischen  Lösungsmitteln.  Beim  Auflösen  der  Base  in 
^ren  entstehen  zunächst  die  farblosen  Salze  des  Carbinols,  welche 
erst  nach  einigem  Stehen  oder  beim  Erhitzen  unter  Wasserabspaltung 
in  die  grünen  Salze,  die  Malachitgrünfarbstofife,  übergehen. 

lalaehltgrQn;  der  im  Handel  vorkommende  Farbstoff  ist  das 
Chlorzinkdoppelsalz  der  Formel 

/  .C.H -NCCH,),    \ 

CeHj— (X  •  2ZnCl,  4-  2H,0  . 

\  XI,H,-N(CH,),C1/, 

Es  bildet  dunkelgrüne,  cantharidenglänzende  Prismen,  die  sich  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol  lösen  und  bei  130^  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Technische  Darstellung:  Früher  wurde  das  Malachitgrün  durch  Conden- 
•ttion  von  Benzotrichlorid  mit  Dimethylanilin  und  Chlorzink  (vgl.  S.  133 — 134)  ge- 
wonnen; jetzt  wird  es  durch  Oxydation  der  Leukobase  (s.  o.)  in  der  Weise  hergestellt, 
dias  diese  in  der  berechneten  Menge  Salzsäure  gelöst  und  die  verdünnte  Lösung 
Bit  geschlämmtem  Bleisnperoxyd  versetzt  wird.  Darauf  wird  das  gelöste  Blei  durch 
Zusatz  von  Natriumsulfat  als  Sulfat  geföllt  und  aus  dem  Filtrat  der  Farbstoff  durch 
Chlorzink  und  Kochsalz  niedergeschlagen. 

Das  Malachitgrün  findet  sich  auch  als  Oxalat  im  Handel.  Die  dem 
Malachitgrün  entsprechende  Aethylverbindung,  das  Salz  des  Tetraäthyl- 
diamidotriphenylcarbinolSy  kommt  als  saures  Sulfat  von  der  Formel 

>CeH4-  X(C,H,),HSO, 
unter  dem  Namen  BriUantgrOn  im  Handel  vor.    Seine  Gewinnung  und 
Eigeoschaften  schliessen  sich  ganz  an  die  des  Malachitgrüns  an. 

Färbeeigenschaften:  Malachitgrün  und  Brillantgrün  färben  Seide  im  essig- 
Maren  Bade  direct  an,  schwieriger  fixiren  sie  sich  auf  Wolle;  Baumwolle  wird  nur 
saeh  vorheigegangenem  Beizen  mit  Tannin  und  Brech Weinstein  gefärbt.    Die  mit 
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Brülantgrfin  erzielten  Fftrbangen  sind  gelbstichiger  aUi  die  mit  Malachitgrün  er- 
haltenen. 

Helveti agrün  ist  eine  Monosulfosäare  des  Malachitgrüns  und  ent- 
steht durch  Sulfuriren  der  Malachitgrünbase. 

Säuregrün  ist  die  Trisulfosäore  eines  Diäthyldibenzyldiamido- 
triphenylcarbinols. 

C.H5-C=](CeH,-NH,), 

7-Methyl-4.4'-diamidotriphenjImetlian,  i  ,  entsteht 

CHg 
bei  der  Condensation  von  Acetophenon   und  Dimethjlanilin  darch  Chlonink.    Es 
bildet  ein  hellgelbes,  nicht  unzersetzt  destillirbares  Oel;  durch  Oxydationsmittel  wird 
es  in  einen  blauen  Farbstoft  übergeführt. 

3.3'-Dimethyl-4.4'-dlamldotriphenyImethan,  Diamidophenylditolyl- 
methan  und  5.5'-DimethyI-2.2'-dlanildotriphenylmethan,  Diamidophenjl- 
ditolylmethan,  C5H5— CH— [C«Hj(CHj)— NHJ„  entstehen  beim  Erhitzen  gleicher 
Molecüle  Benzaldehyd  mit  salzsaurem  und  freiem  o-  bezw.  p-Toluidin  auf  110— 120 ^ 
Das  o-Toluidinderivat  bildet  ein  unter  100^  sinterndes  Krystallpulver,  das  p-Toluidin- 
derivat  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden,  bei  185 — 186®  schmelzenden  Nftdel- 
eben,  aus  Benzol  in  glänzenden  Prismen  mit  einem  Molecül  Rrystallbenzol. 

3.4'.4"-Triamidotr]phenylmetiian,  Pseudoleukanilin,  CH^GeH«— NH,\, 
bildet  sich  bei  der  Reduction  des  m-Nitrodiamidotriphenylmethans,  welches  durch 
Condensation  von  m-Nitrobenzaldehjd  mit  Dimethylanilin  entsteht  Es  krystallisirt 
in  diamantglftnzenden  Rosetten  vom  Schmelzpunkt  150®,  aus  Benzol  in  Nadeln, 
welche  1  Mol.  Krystallbenzol  enthalten;  der  entsprechende  Farbstoff  ist  violett 
Das  Tetramethylderivat  Iftsst  sich  zu  einem  grünen  Farbstoff  oxydiren. 

4  •  4'.  4"-  Trlamldotrlpheny Imethan,  ParalenkanlUn, 

CH.^(C^H^— NH2)3 .  Diese  Base  bildet  sich  bei  der  Reduction  des 
entsprechenden  Trinitro-  oder  des  Nitrodiamido-Triphenylmethans,  sowie 
des  Pararosanilins.  Sie  krystallisirt  in  Blättern,  welche  bei  148^ 
schmelzen.  Oxydationsmittel,  wie  Chloranil^  oder  Erhitzen  mit  Salzsäure 
auf  150®  erzeugen  daraus  Pararosanilin  (s.  u.). 

HexamethylparalenkanlUn,  CH:E[CgH^— N(CH3),]3 ,  die  Leuko- 
verbindung  des  Krystallvioletts,  entsteht  bei  der  Condensation  von  Di- 
methylanilin und  Örthoameisensäureester  mittelst  Chlorzink,  beim  EjT- 
hitzen  von  Blausäuresesquichlorhydrat  mit  Dimethylanilin  oder  beim 
Einleiten  von  Salzsäuregas  in  ein  Gemenge  von  DimethylaniUn  mit 
p-Dimethylamidobenzaldehyd.  Es  krystallisirt  in  silberglänzenden  Blätt- 
chen vom  Schmelzpunkt  173®. 

4  •  4'  •  4"  -  Trlami dotrlphenylcarbinol ,  Pararosanilin  ( P  a  r  a  - 
fuchsin-Leukohydrat),  C(0H)EE^CgH4— NHj)3,  Die  Base  wird  aus 
dem  Parafuchsin  durch  Alkalien  abgeschieden  und  entsteht  aus  dem 
Aurin  beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  120®;  sie  bildet 
frisch  gefällt  amorphe  Flocken,  welche  sich  in  farblose  Krystallblättchen 
umwandeln.  Das  salzsaure  Salz  der  entsprechenden  wahren  Farbbase 
(vgl.  S.  131),  das  Parafuchsin,  (NH^— CeH^),CZ:CgH^Z:NH3Cl,  ist  ein 
Bestandtheil  des  technischen  Fuchsins.  In  reinem  Zustande  entsteht  es 
beim  Zusammenoxydiren  von  1  Mol. -Gew.  p-Toluidin  mit  2  Mol. -Gew. 
Anilin  sowie  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  p-Diamidodiphenyhnethan 
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(Tgl  S.  69)  und  salzsaurem  and  freiem  Anilin  mit  oxydirenden  Mitteln.  Das 
einsaarige  Salz  ist  intensiv  roth  gefärbt^  diese  Färbung  geht  beim  Zusatz 
starker  Sänren  im  Ueberschuss  in  gelb  über,  beim  Zusatz  von  Wasser 
wird  die  rothe  Farbe  wieder  hergestellt 

Durch  Acetaldehyd  oder  Paraldehyd  und  Salzsäure  wird  das  Para- 
rosanilin  in  Aldehydblau  übergeführt 

MethylTlolett.  Dieser  im  Handel  vorkommende  Farbstoff  ist  ein 
Gemenge  verschieden  hoch  methylirter  Parafuchsine.  Man  stellt  ihn  ge- 
wöhnlich in  der  Weise  dar,  dass  man  Dimethylanilin  mit  Kupfer-Sulfat 
oder -Chlorid,  Phenol  und  Kochsalz  oder  Sand  mischt  und  gelinde  erwärmt; 
die  entstandene  Doppelverbindung  des  Methylvioletts  mit  Kupferchlorür 
wird  mit  Eisenchlorid  behandelt,  welches  das  Kupferchlorür  in  Kupfeiv 
Chlorid  verwandelt  und  dadurch  die  Doppelverbindung  zersetzt,  der  Farb- 
stoff darauf  ausgesalzen.  Die  Beaction  kommt  dadurch  zu  Stande,  dass  ein 
Theil  des  Dimethylanilins  eine  Methylgruppe  abspaltet,  welche  zur  Ver- 
kuppelung dreier  Phenylgruppen  Verwendung  findet.  Demgemäss  ist  das 
Methylviolett  keine  vollständig  methylirte  Verbindung,  sondern  besteht 
hauptsächlich  aus  einem  Gemenge  von  Pentamethylparafuchsin  und 
Hezamethylparafuchsin,  welche  sich  durch  Acetylirung  von  einander 
trennen  lassen,  da  nur  die  Pentamethylverbindung  im  Stande  ist,  ein 
Acetylderivat  zu  bilden.  Das  Methylviolett  färbt  Seide  und  Wolle  in  neu- 
tralem Bade  violett  an,  und  zwar  ist  die  Nuance  um  so  blauer,  je  mehr 
Methylgruppen  der  Farbstoff  enthält  ^ 

Hexjimethy  Ipararosanllin ,  KrystallTlolettbase  ( K  r  y  s  t  a  1 1  - 
violett-Leukohydrat),  C(0H)^[C3H^-N(CH3)3]3.  Das  salzsaure  Salz 
der  entsprechenden,  wahren  Farbbase  ist  im  Methyl  violett  (s.o.)  enthalten; 
es  entsteht  femer  bei  der  Einwirkung  von  Phosgen  oder  Chlorameisenäther 
auf  Dimethylanilin  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid,  wobei  sich  in  der 
ersten  Phase  Tetramethyldiamidobenzophenon  (vgl.  S.  98)  bildet,  welches 
dann  weiter  mit  Dimethylanilin  in  Reaction  tritt  Die  Base  bildet  dunkel- 
violettrothe  monokline  Tafeln,  welche  bei  195^  schmelzen;  aus  Benzol 
kiystallisirt  sie  in  benzolhaltigen  Nadeln.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser, 
lödich  in  Aether,  Aceton  und  Ligroln,  schwerer  löslich  in  Alkohol,  leicht 
in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform.  Das  Farbstoff- Chlor- 
hydrat oder  KrystallTlolett,  [(CH3)3N— C^HJ^CII C,H,z:N(CH3)aCl,  ent- 
steht auch  ans  dem  Chlorhydrat  der  entsprechenden  Leukobase  durch 
Oxydation  mit  Bleisuperoxyd. 

Durch  Erhitzen  des  Methylvioletts  mit  Chlormethyl  wird  eine  der 
drei  Amidogruppen  des  Methylvioletts  in  eine  Trimethylammoniumgruppc 
verwandelt  und  verliert  dadurch  ihre  Wirkung  auf  die  Nuance  des  Farb- 
stoffes (vgl.  S.  118).  Der  so  entstehende  Farbstoff,  das  Methyl  grün, 
«eigt  daher  nicht  mehr  die  rothe  oder  violette  Farbe  der  Triamidotri- 
phenylmethanfarbstoffe,  sondern  ist  grün  gefärbt  wie  das  Malachitgrün 


*  0.  FiacHSB  u.  KöRNiBB,  Ber.  16,  2904  (1883). 
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und  seine  Analogen.  Beim  Erhitzen  wird  sehr  leicht  Chlormethyl  ab- 
gespalten nnd  das  Methylviolett  zurückgebildet.  Das  Methjlgrün  findet 
heute  kaum  mehr  Verwendung. 

3-Hcthy  1-4. 4\  4 '-trlamldotrlpheny Imethan,  Trlamidodiphenyl- 

tolylmethan,  LeukanlUn,  NCgH,— CHZ:(CeH^— NH,)^,  bildet  sich 

CH3/ 
bei  der  Beduction  des  Rosanilins  (s.  u«)  mit  Schwefelammonium;  es  fallt 
aus  den  Lösungen  seiner  Salze  auf  Zusatz  von  Ammoniak  als  flockiger 
Niederschlag,  welcher  aus  Wasser  in  kleinen  bei  100^  schmelzenden 
Krystallen  erhalten  wird.  Es  löst  sich  schwer  in  kochendem  Wasser 
sowie  in  Aether,  leicht  in  Alkohol.  Oxydationsmittel  führen  es  in  Bos- 
anüin bezw.  dessen  Salze  über. 

3-l[ethyl-4.4'.4'-trlamldotrlphenylcarblnol,TriamldodlpheiiyI- 
tolylearblnol,  Rosanllin  (Fuchsin-Leukohydrat), 

Diese  durch  Zersetzen  des  Fuchsins  (s.  u.)  mit  Alkalien  entstehende  Base 
krystallisirt  in  farblosen  Nadeln  oder  Tafeln,  löst  sich  sehr  schwer  in 
Wasser  und  Aether,  leichter  in  Alkohol.  Mit  einem  Aequivalent  Säure 
bildet  sie  die  tiefroth  gefärbten,  beständigen  Salze,  welche  als  Puchsine 
bezeichnet  werden.  Andere  Salze  entstehen  durch  Vereinigung  mit  3 
und,  wie  es  scheint,  selbst  mit  4  Aequivalenten  Mineralsäure,  doch  sind 
diese  Verbindungen  sehr  unbeständig;  sie  werden  durch  Wasser  in  die 
einsäurigen  Salze  und  freie  Säure  zerlegt  Ihre  Zersetzung  macht  sich 
durch  einen  Farbenumschlag  von  Gelbbraun,  dies  ist  die  Farbe  der 
mehrsäurigen  Salze,  in  ein  intensives  Roth  bemerkbar. 

Rosanilin  bildet  ebenso  wie  Pararosanilin  mit  schwefliger  Säure  und 
sauren  Sulfiten  farblose  Verbindungen.  Aldehyde  führen  diese  Körper 
in  violette  Farbstoffe  über;  die  Reaction  kann  mithin  zum  Nachweis 
von  Aldehyden  (vgl.  Bd.  I,  S.  393)  benutzt  werden. 

Salzsanres  Rosanllln,  Fuchsin,  Anilinroth, 

\C.H3-C4  oder  Ve^s^Cv 

CH3/  ^C.H.^NH^Cl  CH3/  ^C,H,-NH, 

Von  den  verschiedenen  Verfahren  zur  Darstellung  dieses  Farbstoffes  (vgl. 
S.  118  ff.,  132)  kommt  heute  in  der  Technik  in  erster  Linie  das  sogenannte 
Nitrobenzolverfahren  in  Betracht,  wonach  ein  Gemisch  von  Anilio, 
o-Toluidin  und  p-Toluidin  mit  Nitrobenzol,  o-Nitrotoluol  und  p-Nitro- 
toluol  in  Gegenwart  von  Eisen  und  Salzsäure  erhitzt  wird.  Aus  der 
Schmelze  werden  durch  fractionirtes  Lösen  und  KrystaUisiren  der  so 
erhaltenen  Lösungen  die  zahlreichen  Fuchsinmarken  des  Handels  dar- 
gestellt.  Die  aus  den  letzten  Mutterlaugen  gewonnenen  Marken  enthalten 
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Phosphin  und  dessen  Homologe  beigemischt  und  färben  daher  in  braunen 
Tönen.  Unter  der  Bezeichnung  Canelle^  Juchtenroth  etc.  finden  diese 
Farbstoffgemische  ausgedehnte  Anwendung  in  der  Lederf&rberei. 

Auch  nach  dem  sogenannten  Arsensäureverfahren  wird  Fuchsin 
gewonnen,  indem  ein  Gemenge  etwa  gleicher  Theile  Anilin,  o-Toluidin 
nnd  p-Toluidin  mit  syrupdicker  Arsensäure  auf  170—180®  erhitzt  wird. 
Die  Schmelze  wird  unter  Druck  mit  Wasser  ausgelaugt  unter  theilweiser 
Neutralisation  der  Säuren  durch  Kalk.  Aus  der  Lösung  krystallisirt 
nach  Zusatz  von  Kochsalz  Fuchsin  aus. 

Ein  Verfahren  zur  Parafuchsindarstellung  geht  vom  Diamidodiphenyl- 
methan  aus  (vgl  S.  135),  welches  bei  Gegenwart  von  salzsaurem  und  freiem 
Anilin  mit  einem  Oxydationsmittel  behandelt  wird.  Verwendet  man  in 
diesem  Verfahren  an  Stelle  von  Anilin  und  seinem  Chlorhydrat  o-Toluidin 
und  salzsaures  o-Toluidin  und  anstatt  Diamidodiphenylmethan  das  aus 
O-Toluidin  und  Formaldehyd  erhältliche  Diamidoditolylmethan,  so  erhält 
man  das  durch  seine  Leichtlöslichkeit  ausgezeichnete  Neufuchsin. 

Färbeeigenschaften:  Fuchsin  färbt  Seide  sowie  Wolle  in  neu- 
tralem Bade  in  bläulich-rother  Nuance  an.  Baumwolle  wird  nach  Tor- 
herigem  Beizen  mit  Tannin  und  Brechweinstein  gefärbt  Auch  in  der 
Druckerei  findet  Fuchsin  für  Seide  und  Baumwolle  Verwendung. 

Wird  Rosanilin  oder  Fuchsin  mit  rauchender  Schwefelsäure  erhitzt,  so 
entsteht  eine  Trisulfosäure,  welche  unter  dem  Namen  Säurefuchsin 
oder  Fuchsin  S.  als  Farbstoff  verwendet  wird.  Während  die  freie  Säure 
intensiy  roth  gefärbt  ist,  sind  ihre  neutralen  Alkalisalze  farblos,  die 
saoren  Salze  dagegen  gleichfalls  roth  gefärbt.  Dieses  Verhalten  erklärt 
sich  durch  die  Annahme,  dass  in  der  freien  Säure  Salzbildung  zwischen 
einer  Sulfogruppe  und  einer  Amidogruppe  stattgefunden  hat  und  so  ein 
wahres  Rosanilinsalz  entstanden  ist,  während  in  den  neutralen  Salzen 
nur  freie  Amidogruppen  anzunehmen  sind. 

Triphenylrosanllln ,  Anilinblaubase , 
C,H,-NH.  X,H,-NH-C,H, 

^C-Hg — C(OH)<  .    Im  Rosanilin  lassen  sich 

CH,/  \C,H,-NH-C,H, 

die  Amidogruppen  successive  durch  Anilinreste  ersetzen,  wenn  man  Ros- 
anilin in  Gegenwart  organischer  Säuren  mit  Anilin  erhitzt.  Der  Vor- 
gang findet  unter  Ammoniakentwickelung  ^  entsprechend  der  folgenden 
Gleichung  statt: 

NH,v  /C,H4— NH, 

>CA-  C(OHX:  +  3CeH»-NH, 

C,H5-NHv  .C,H4-NH-C,H5 

>CeH,— C(OH)<  +  3  NH, . 

CH,/  \CeH,-NH-CeH6 


*  HoFMANK,   Compt.  rend.  66,  945  (1868);    67,  25  (1868).   —   Schiff,  Compt. 
md.  66,  1284  (1863)  vgl.  Heumann  u.  Heiolbbro,  Ber.  19,  1989  (1886). 
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Technische  Darstellung:  In  einem  mit  RCLhrer  und  Destillationsvomch- 
tong  versehenen  eisemen  Kessel  wird  ein  Gemisch  von  Rosanilinbase,  reinem  Anilin 
(Anilin  für  Blau)  und  Benzoesäure  bis  zum  Sieden  des  Anilins  erhitzt  Man  sattigt 
nun  theilweise  mit  concentrirter  Salzsäure  und  erhält  so  eine  Krystallisation  £ut 
reinen  Triphenylrosanilinchlorhydrats,  während  unangegriffenes  Anilin  in  Losungbleibt  \ 

Das  Chlorhydrat  bildet  grtinschimmernde  Nadeln,  welche  in  Wasser 
unlöslich,  in  heissem  Alkohol  wenig  löslich  sind.  Die  Lösungen  sind 
rein  blau. 

Das  Triphenylrosanilin  findet  in  Form  seines  Chlorhydrats  oder 
Sulfats  als  Spritblau,  Gentianablau  etc.  Anwendung  zum  Färben 
von  Spirituslacken  und  in  der  Seidenfärberei.  Hauptsächlich  dient  es 
zur  Darstellung  von  Sulfoderivaten  mit  einer  bis  drei  Sulfogruppen  oder 
Gemischen  solcher  Sulfosäuren.  Diese  durch  Einwirkung  rauchender 
Schwefelsäure  auf  Triphenylrosanilin  entstehenden  Farbstoffe  finden  unter 
den  Bezeichnungen  Alkaliblau,  Wasserblau,  Bayrischblau  etc. 
ausgedehnte  Verwendung  zum  Färben  von  Wolle. 

Von  den  im  Benzolkem  substituirten  Bosanilinfarbstoffen  zeichnen 
sich  diejenigen,  welche  in  Orthostellung  zum  gemeinsamen  Kohlenstoff- 
atom eine  oder  mehrere  negative  Gruppen  tragen,  vortheilhaft  durch 
ihre  Alkaliechtheit  aus'. 

Phenole  der  Triphenylmethanreihe. 

Die  in  einem  oder  mehreren  Benzolkemen  hydroxylirten  Triphenyl- 
methane  oder  Triphenylcarbinole  sind  Körper,  welche  vollkommen  das 
Verhalten  von  Phenolen  aufweisen.  Sie  lassen  sich  wie  die  Hydroxyl- 
verbindungen  der  Benzolreihe  aus  den  entsprechenden  Aminen  durch 
Vermittelung  der  Diazoverbindungen'  und  aus  den  Sulfosäuren  durch 
Schmelzen  mit  Alkalien^  gewinnen.  Doch  ist  diese  Darstellungsweise 
hauptsächlich  von  theoretischem  Interesse;  so  hat  die  Ueberführung  des 
Rosanilins  in  Rosolsäure  oder  Trioxydiphenyltolylcarbinol  wesentlich  zur 
endgültigen  Feststellung  der  Constitution  des  Rosanilins  beigetragen. 
Von  praktischem  Werth  sind  lediglich  die  weiter  unten  besprochenen 
synthetischen  Darstellungsweisen  dieser  Verbindungen. 

Die  hydroxylirten  Triphenylmethane  weisen  in  vielen  Beziehungen 
eine  nahe  Analogie  mit  den  entsprechenden  Amidoverbindungen  auf; 
dies  zeigt  sich  namentlich  in  dem  Verhalten  des  Trioxytriphenylmethans 
und  Trioxytriphenylcarbinols  im  Vergleich  mit  dem  Paraleukanilin  und 
dem  Pararo^anilin. 

Das  4.4'.4"-Trioxytriphenylmethan  ist  ebenso  wie  das  Paraleukanilin 
eine  Leukoverbindung,  welcher  ein  gelbrother  Farbstoff,  das  Aurin,  ent- 
spricht.    Das  Aurin    besitzt   aber  nicht  die  Zusammensetzung  des  dem 

»  Vgl.  NiETZKi,  Farbstoffe,  2.  Aufl.  S.  135  (1894). 

•  Vgl.  z.  B.  Geiqy  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr,  80  982,  89  397,  94  126. 

»  Grabe  u.  Caro,  Ann.  179,  184  (1876).  —  0.  Fischer,  Ann.  206,  153  (1881).  - 
0.  Fischer  u.  Frankel,  Ann.  241,  366  (1887). 

♦  Hemilian,  Ber.  7,  1205  (1874). 
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LeukanriB  entsprechenden  Garbinols  (Trioxytriphenylcarbinols),  sondern  es 
nDteradieidet  sich  in  seiner  Formel  von  letzterem  durch  ein  Minus  der 
Elemente  eines  Wassermolecüls.  Wir  sehen  also  dasselbe  Verhältniss 
xwischen  der  Leukoverbindung  und  dem  Farbstoff  obwalten  wie  bei 
den  Fuchsinen,  nur  dass  bei  letzteren  Salzbildung  stattfinden  muss, 
damit  die  Anhydrisirung  vor  sich  gehen  kann.  Denken  wir  uns  das 
Pararosanilin  in  seiner  Anhydroform  als  freie  Verbindung,  so  lässt  sich 
die  Analogie  zwischen  den  basischen  und  den  hydroxylirten  Farbstoffen 
in  der  folgenden  Formulirung  wiedergeben: 


NH,— CH^— CH— C«H^— NH, 

Paraleukanilin 
NHf — ^eH« — ^ — ^fH* — NHj 

C.H4=NH 
Pararosanilin 
(Anhydroform) 


OH— C^H^— CH-CeH^— OH 

CeH4— OH 
Leukaurin 

OH— CeH^— C— CeH4— OH 
=0 


aH,=c 


J5H4- 
Aurin. 


Hiemach  erscheint  das  Aurin  ebenso  wie  das  Parafuchsin  und  seine 
Homologen  als  ein  chinolder  Körper;  es  enthält  als  Chromophor  die 
einerseits  durch  einen  zweiwerthigen  Best  substituirte  Chinongruppe,  wie 
die  Fnchsine  die  entsprechend  substituirte  Chinonimidgruppe  (vgl.  S.  129); 
als  Auxochrome  fungiren  im  Aurin  die  Hydroxylgruppen^  wie  im  Fuchsin 
die  Amidogruppen.  Da  die  Hydroxylgruppen  mit  Basen  Salze  bilden, 
80  sind  das  Aurin  und  seine  Analogen  Säurefarbstoffe. 

Wie  das  Aurin  dem  Pararosanilin,  so  entspricht  dem  Rosanilin  die 
Rosolsäure.  Dem  Aurin  und  der  Rosolsäure  kommen  also  die  fol- 
genden aufgelösten  Formeln  zu: 


;— OH       HO— ^ 


0 
Rosolsfiure 

Ob  in  der  Rosolsäure  die  Methylgruppe  in  einem  der  nicht  chinolden 
Kerne  steht^  wie  oben  angedeutet,  oder  etwa  in  o-Stellung  zum  Chinon- 
sauerstoff  sich  befindet,  muss  dahingestellt  bleiben. 

Aurin  und  Rosolsäure  sind  roth  gefärbte  Körper,  welche  sich  in 
AlkaUen  mit  intensiver  rother  Farbe  lösen. 

Während  wir  also  im  Aurin  und  der  Rosolsäure  zwei  Farbstoffe 
kennen,  welche  ihre  vollkommenen  Analoga  im  Pararosanilin  und  im  Ros- 
anilin  besitzen,  sind  die  um  eine  Hydroxylgruppe  ärmeren  Benzeine 
oder  Dioxytriphenylcarlnnole    den    Diamidotriphenylcarbinolen   zu    ver- 
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gleichen.  Nun  sind  schon  die  Salze  des  4.4'-Diamidotriphenylcarbinol8 
nur  schwache  Farbstoffe;  da  das  Aurin  und  die  Bosolsäure  weit  schwächere 
Farbkraft  zeigen  als  die  Fuchsine,  so  ist  es  sonach  ohne  weiteres 
verständlich,  dass  die  Benzeine  nicht  mehr  eigentliche  Farbstoffe  sind. 
Allerdings  zeigen  die  Benzeine  selbst  eine  rothe  Farbe  und  ihre  Alkali- 
salze sind  violett  gefärbt,  aber  es  fehlt  diesen  Verbindungen  die  Ver- 
wandtschaft zur  thierischen  Faser. 

Im  Zusammenhang  mit  diesen  schwach  ausgeprägten  Farbstoffeigen- 
schaften mag  es  stehen,  daß  die  Benzeine  nicht  die  Fähigkeit  besitzen, 
sich  zu  anhjdrisiren;  so  kommt  der  einfachsten  Verbindung  dieser  Reihe, 
dem  Phenolbenzeln  (Benzaurin)  oder  4.4'-Dioxytriphenylcarbinol 
die  folgende  Formel  zu: 

HO-CaH^— C(OH)— C.H,— OH 


An  die  stickstofffreien  Körper,  welche  soeben  besprochen  wurden, 
reihen  sich  einige  Verbindungen  an,  welche  sowohl  Amine  als  auch 
Phenole  sind;  zu  diesen  gehören  die  als  Farbstoffe  bekannten  Ros- 
amine. Die  Rosamine  enthalten  jedoch  keine  freien  Hydroxylgruppen 
mehr,  sondern  es  ist  in  ihnen  ein  sauerstoffhaltiger  Ringcomplex  anzu- 
nehmen, welcher  in  der  Art  zu  Stande  kommt,  dass  aus  zwei  in  yer- 
schiedenen  Benzolkernen  benachbart  zum  gemeinsamen  Kohlenstoffatom 
stehenden  Hydroxylgruppen  Wasser  abgespalten  wird.  So  konmit  z.  ß. 
dem  Tetramethylrosaminchlorid  die  folgende  Formel  zu: 


(CH3),N 


N(CH,)iCl 


C 

I 

Anhydrid  des  2 . 2'-DioxynialachitgrÜD8. 

Der  SO  entstehende  sechsgliedrige  „Py ronring"  wird  uns  später 
auch  in  den  Fluorescelnen  begegnen. 

Die  Rosolsäure  wurde  im  Jahre  1834  zuerst  von  Runge*  beob- 
achtet, welcher  sie  aus  Steinkohlentheer  gewann  und  die  Eigenschaft, 
Farblacke  zu  bilden,  an  ihr  constatirte.  Später  wurde  diese  Verbindung 
aus  Carbolsäure  durch  verschiedene  Oxydationsverfahren  gewonnen;  eine 
durchsichtigere  Synthese  der  Verbindung  wurde  jedoch  erst  viele  Jahre 
später  von  Kolbe  und  Schmitt^  ausgeführt,  welche  fanden,  dass  Phenol, 
mit  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  erhitzt,  einen  rothen  Farbstoff  liefert 
Als  aus  dem  Rosanilin  durch  die  Diazoreaction  ein  stickstofffreier  hydro- 
xylhaltiger  Farbstoff  von    denselben  Eigenschaften   wie   die  Rosolsäure 


»  Pogg.  31,  70  (1884). 
«  Ann.  119,  169  (1861). 
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gewonnen  wnrde  (Tgl.  S.  126),  hielt  man  diese  Verbindung  für  identisch 
mit  dem  Produkt  aus  Phenol  und  Oxalsäure  ^  Grenauere  Untersuchungen 
xeigten  dann,  dass  das  aus  Phenol  dargestellte  Produkt  keine  einheitliche 
Verbindung  ist;  doch  lässt  sich  daraus  ein  Körper  isoliren,  welcher 
Aorin  genannt  wurde  und  als  das  niedere  Homologe  der  Rosolsäure 
aus  Bosanilin  anzusehen  ist^ 

Die  Constitution  des  Aurins  und  der  Bosolsäure,  welche  durch  die 
nahen  Beziehungen  dieser  Verbindungen  zu  den  entsprechenden  Bos- 
anilinen  bereits  bis  zu  einem  gewissen  Grade  aufgeklärt  war,  wurde  von 
Cabo  und  Gbäbs'  dadurch  yollständig  festgestellt,  dass  sie  das  Aurin 
duich  Erhitzen  mit  Wasser  in  4.4'-Diox7benzophenon  und  Phenol  spal- 
teten und  umgekehrt  den  Farbstoff  aus  diesen  beiden  Componenten  — 
dnrdi  Einwirkung  von  Phosphortrichlorid  auf  Dioxybenzophenon  und 
Condensation  des  erhaltenen  Dioxybenzophenonchlorids  mit  Phenol  und 
Sdiwefelsäure  —  wieder  aufbauten: 

C«H,-OH  +  a,Cnq[CeH^-OH),  =  0=CA=Cn(CeH4-0H),  +  2HC1. 

Die  Bosolsäure,  welche  als  das  MethyMerivat  des  Aurins  erkannt 
war,  lässt  sich  in  analoger  Weise  gewinnen,  und  wir  gelangen  damit  zu 
den  oben  gegebenen  Formeln  (vgl  S.  148). 

Die  Darstellung  des  Aurins  aus  Phenol  und  Oxalsäure  durch  con- 
centrirte  Schwefelsäure  lässt  zwei  verschiedene  Erklärungen  zu,  je  nach- 
dem man  annimmt,  dass  die  bei  der  Zersetzung  der  Oxalsäure  durch 
die  concentrirte  Schwefelsäure  entstehende  Kohlensäure  oder  die  gleich- 
leitig  gebildete  Ameisensäure  den  Kohlenstoff  zur  Verkettung  der  drei 
Phenolreste  hergiebt^    Im  ersteren  Falle  müsste  direct  Aurin  entstehen: 

<C,H4— OH 
+  2H,0. 
CeH,=0 

Phenol  und  Ameisensäure  dagegen  würden  sich  zunächst  zu  Leu k- 
aarin  vereinigen,  welches  dann  durch  den  Luftsauerstoff  in  Aurin  tiber- 
gelieii  könnte: 

/CeH,-OH 
HCOOH  +  3CA-0H  =»  HO— CeH4— CH<;  +  2  H,0  . 

^CeH^— OH 

Für  den  letzterwähnten  Reactionsverlauf  spricht  der  Umstand,  dass 
Aorin  auch  aus  Phenol  und  Ameisensäure  mittelst  Chlorzink  darstellbar 


'  Cabo  q,  Wakkltk,  Ztschr.  Chem.  1866,  511.  —  Vgl.  Fbisemiüb,  J.  pr.  [2]  3,  477 
(1871);  [2]  6,  184  (1872). 

'  Dalb  o.  Scboblemmeb,  Ann.  166,  279  (1873);  Ber.  U,  709,  1556  (1878).  — 
ZvuowBKT,  Ber.  10,  460,  1201  (1877);  U,  892,  1426  (1878).  Ann.  194,  109  (1878); 
^  179  (1880).  —  £.  n.  0.  Fischbr,  Ber.  11,  473  (1878).    Ann.  194,  299  (1878). 

*  Ber.  U,  1116,  1348  (1878).  —  Vgl.  Zulkowbky,  Monatsh.  3,  476  (1882). 

*  £.  u.  O.  Fiscbbr,  Ber.  U,  201  (1878).  —  Dalb  u.  Scboblbmmsr,  Ber.  U,  1556 
(1878).  —  ZuLKowwcT,  Ber.  U,  1431  (1878).  —  Smith  u.  Staub,  Ber.  17, 1740  (1884). 

▼.  Mstbb  u.  Jaoobwh.  mg,  Chem.   U.  2.  10    (December  00.) 
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ist^,  eine  Reaction,  welche  sich  auch  auf  die  Homologen  und  Analogen 
des  Phenols  übertragen  lässt 

Aunn  lässt  sich  auch  aus  Tetrachlorkohlenstoff  und  Phenol  bei 
Gegenwart  von  Chlorzink  oder  Aluminiumchlorid  in  sehr  guter  Ausbeute 
darstellen'  (ygL  8.  119  die  analoge  Bildung  des  Pararosanilins)  nnd 
entsteht  auch  aus  Pararosanilin  mittelst  der  Diazoreaction^^  sowie  sm 
Ghlorpikrin,  Phenol  und  Aluminiumchlorid  1  Die  Diazoreaction  kann 
auch  zur  Herstellung  der  Bosolsäure  aus  dem  Rosanilin'  benutzt  werden. 

Der  Darstellung  der  Rosanilinfarbstoffe  aus  Formaldehyd  und  aro- 
matischen Aminen  (vgl  8.  135)  unter  Zuhülfenahme  eines  OxjdatioBS- 
mittels  ist  ein  Verfahren  vollkommen  analog,  welches  dann  besteht, 
dass  ein  Gemenge  eines  Phenols  oder  Phenolderivats  mit  Formaldehyd 
bei  Gegenwart  eines  oxydirenden  Mittels,  z.  B.  salpetriger  Säure,  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  condensirt  wird.  In  erster  Phase  bildet 
sich  dabei  4.4'-Dioxydiphen7lmethan  oder  dessen  Substitutionsprodakte 
(vgl  8.  68),  und  diese  Körper  treten  bei  Gegenwart  des  oxydirenden 
und  condensirenden  Agens  mit  einem  weiteren  Molecül  eines  Phenols 
zusammen.  So  bildet  sich  aus  Formaldehyd  und  Phenol,  bezw.  aus  Di- 
oxydiphenylmethan  und  Phenol  Aurin: 

HOCA-C— C.H4.OH 
HOCeH^-^CH,— CeH.OH  +  C.H5.OH  +  20  =  |  +  2H,0. 

C.H4— O 

Diese  Reaction  gestattet  die  Darstellung  einer  grossen  Anzahl  rer- 
schieden  substituirter  Aurine^ 

Das  einfachste  Benz  ein  wurde  im  Jahre  1879  von  Döbneb  dar- 
gestellt' durch  Erwärmen  von  1  Mol.-Gew.  Benzotrichlorid  (Bd.  11,  Tb.  I, 
S.  119,  122)  mit  2  Mol.-Gew.  wasserfreiem  Phenol  auf  dem  Wasserbade 
und  darauffolgendes  Abdestilliren  des  unangegriffenen  Phenols  mit 
Wasserdampf: 

CeH^— CGI,  +  2CeH5.0H  +  H,0  =  C.H5— C(0H)=(CeH4.0H),  +  SHCl. 

Schmelzendes  Kali  spaltet  diese  Verbindung  in  4.4'-Dioxybenzo- 
phenon  und  Benzol,  während  gleichzeitig  durch  weitergehende  Zersetzung 
des  Dioxybenzophenons  p-Oxybenzoesäure  und  Phenol  entstehen.  Damit 
ist  die  ParaStellung  der  beiden  Hydroxylgruppen  zur  Carbinolgruppe 
erwiesen. 

Durch  Reduction  lassen  sich  aus  den  Benzeinen  die  entsprechenden 
Dioxytriphenylmethane  gewinnen. 

»  Nencki  u.  Schmid,  J.  pr.  [2]  23,  549  (1881).  —  Nencd,  J.  pr.  [2]  26,  275, 
277  (1882).  —  Caro,  Ber.  26,  255  (1893).  —  Vgl.  Zülkowsky,  Monatsh.  16,  3S0 (1895). 

•  Heumaki»,  D  K.-Pat.  l^r.  68976. 

•  E.  u.  0.  Fischer,  Ber.  13,  2204  (1880). 

•  Elbs,  Ber.  16,  1277  (1883). 

•  Grabe  u.  Caro,  Ann.  179,  184  (1876). 

•  Caro,  Ber.  25,  939,  2675  (1892).  —  Geiqy  &  Co.,  D.  R..Pat  Nr.  49970. 
'  Ber.  12,  1462  (1879).  —  0.  Fischer,  Ann.  217,  223  (1888). 
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Eine  Reihe  von  homologen  Phenolen  und  Polyoxybenzolen  ist  in 
dieser  Weise  mit  Benzotrichlorid  condensirt  worden  ^ 

Die  in  zwei  Benzolkemen  hydroxylirten  Triphenyhnethane,  welche 
als  Hydroprodnkte  der  Benzeine  aufzufassen  sind,  lassen  sich  auch  durch 
Condensation  von  Benzaldehyd  und  seinen  Derivaten  mit  Phenolen 
durch  Vermittelung  von  concentrirter  Schwefelsäure  herstellen',  während 
Polyo^benzole  mit  Benzaldehyd  und  Ghlorzink  oder  Salzsämre  zuweilen 
direct  in  Farbstoffe  von  ähnlicher  Constitution  wie  die  Benzeme  über- 
gehend Die  Beaction  zwischen  Benzaldehyd  und  Phenol  entspricht  der 
folgenden  Gleichung : 

CHj—CHO  +  2CeH5.0H  =  CeHj— CH-lCCH^OH),  +  H,0 . 

In  ähnlicher  Weise  wie  Benzotrichlorid  lassen  sich  auch  die  Anhydroprodukte 
der  o-Siilfobenzo68äiire  und  derj&-Salfamidbenzo68äare,  das  Saccharin  (vgl.  Bd.  II,  Th.I, 
S.  570 — 578),  sowie  die  o-Salfbbenzo^sfiure  selbst  mit  Phenolen  zu  Farbstoffen  con- 
densiren*,  welche  als  SnlfareXne  oder  Salfonphtale]rne  bezw.  SacchareYne 
boeiehnet  worden  sind  und  die  eine  ähnliche  Constitation  aufweisen,  wie  die  später 
ZQ  besprechenden  Phtaleihe,  z.  B.: 

/CO  vC=:(C6H4-0H), 

C.H4<^  >0  +  2 CA- OH    =  CeH4<^  >0  +  H,0. 

Phen( 
/C=(C 

Saccharin  PhenolsacchareYn 

Diejenigen  Dioxytriphenylcar binde,  in  welchen  zwei  Hydroxyl- 
-gmppen  sich  in  Orthostellung  zur  Garbinolgruppe  befinden ,  zeigen  das 
Bestreben,  entweder  spontan  oder  beim  Erhitzen  unter  Wasseraustritt 
und  Bildung  eines  Pyronringes  sich  umzuwandeln.  Solche  2.2''-Dioxytri- 
phenylcarbinole  entstehen  bei  der  Condensation  von  Dialkyl-m-amido- 
phenolen  mit  Benzotrichlorid,  z.  B.  bildet  sich  das  Chlorhydrat  des  an- 
hydrisirten  Dioxymalachitgrüns  nach  der  Gleichung: 

/N(CH,),  .CeH,-N(CH,), 

CH5-CCI,  +  2CeH4<  =CeH5-C<;      >0  +2HC1  +  H,0. 

\0H  X<-N(CH,),C1 


o-SolfobenzoMlareanhydrid  PhenolsolfurelCn 

/CO  /C=(C.H4.0H), 

CeH4<  >NH  +  2CeH..0H  -  CeH^^  >NH  +  H,0. 


*  0.  F18CSEB,  Ann.  217,  284  (1S88).  —  Döbneb  u.  Föbstsb,  Ann.  267,  60 
(1890).  —  ScHRÖTBB,  Ann.  267,  69  (1890). 

*  RüssAnow,  Ber.  22,  1948  (1889).  —  Em,  Monatsh.  3,  687  (1882).  —  Michael, 
J.  pr.  [2[  67,  885  (1898).  —  Bbbtoki,  Gazz.  chim.  21  I,  167  (1891).  —  Varda 
IL  Znoin,  Gazz.  chim.  21  I,  174  (1891).  —  Vahda,  Gazz.  chim.  21  I,  188  (1891).  — 
Bttion  n.  Zbitdhi,  Gazz.  chim.  21  II,  831  (1891).  —  Siboki,  Gazz.  chim.  21  II, 
340  (1891). 

■  R.  HoFXAmr,  Ber.  26,  1189  (1898). 

*  Ltmak,  Am.  ehem.  Joum.  16,  518  (1894).  —  Gilpik,  Am.  ehem.  Joom.  16,  528 
(1894).  —  MoNiTBT  u.  KöTSCHBT,  Bull.  [3]  17,  690  (1897).  —  Sislet,  Ball.  [8]  17, 
821  (1897).  -—  SoBOK,  Am.  ehem.  Joom.  20,  268  (1898).  —  Moalb,  Am.  ehem.  Joum. 
20,  295  (1898). 
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Es  ist  dies  das  bereits  auf  S.  144  erwähnte  Bosamin.  Die 
Rosamine  ^  verdanken  dem  in  ihnen  enthaltenen,  zwischen  zwei  Beszol- 
kerne  gelagerten  Pyronring   die  lebhafte  Flnorescenz  ihrer  Lösongenf 

Im  Gegensatz  zu  diesen  Farbstoffen  selbst  lassen  sich  deren  Lenko- 
derivate,  welche  durch  Einwirkung  von  aromatischen  Aldehyden  auf 
dialkylirte  m-Amidophenole  bei  Gegenwart  von  Ghlorzink  oder  concen- 
trirter  Schwefelsäure  entstehen,  ohne  innere  Wasserabspaltung  gewinnen, 
so  aus  Benzaldehyd  und  Dimethyl-m-amidophenol  das  4.4'-Tetra- 
methyldiamido*2.2'-dioxytriphenylmethan: 

/N(CH,),  r         /N(CH,\-1 

CeHj-CHO  +  2CeH4<^  =  CeH,-CH=:  0,H,<r  +  H,0. 

Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  werden  diese  Ver- 
bindungen anhydrisirt,  bei  der  Oxydation  liefern  sie  direct  die  Bos- 
amine^ 

Während  die  Rosamine  als  zweifach  hydroxylirte  Derivate  des 
Malachitgrüns  und  seiner  Analogen  bezw.  als  deren  Anhydroderivate  sich 
darstellen,  entsteht  ein  einfach  hydroxylirtes  Leukomalachitgrün  durch 
Condensation  von  Salicylaldehyd  mit  Dimethylanilin  und  Chlorzink: 

HOCeH*— CHO  +  2CeH5.N(CH,),  =  HOCeH*— CHzqCeH^NCCH,),],  +  H,0. 

Der  durch  Oxydation  aus  dieser  Leukoverbindung  entstehende  Farbstoff 
stellt  wie  das  Malachitgrün  selbst  einen  grünen  Farbstoff  das  Salicyl- 
aldehydgrün,  dar*. 

An  dieser  Stelle  ist  auch  der  technisch  wichtigen  Gruppe  von 
Farbstoffen  zu  gedenken,  welche  unter  dem  Namen  Patentblau  zu- 
sammengefasst  werden.  Diese  Farbstoffe  sind  Sulfosäuren  von  Tetra- 
alkyldiamidotriphenylcarbinolen,  welche  in  dem  nicht  amidirten  Benzol- 
kem  in  Metastellung  zum  Carbinolkohlenstoffatom  eine  Hydrojyl-  oder 
Amido-Gruppe,  Chlor  etc.  enthaltend  So  wurde  ein  im  Handel  vor- 
kommendes Patentblau  als  das  Magnesiumsalz  der  Disulfosäore  des 
3  -  Oxy  -  4'.  4"-  tetraäthyldiamidotriphenylcarbinols : 

/OH  1 

/  ^/CeH,-N(CH,), 


Mg 


8o.-CeH..  o<^;^;^^^^^^^ 


\S0,- 


+  3aq 


erkannt  ^     Die   Patentblaufarbstoffe  färben  Wolle  in  reinen  blauen  bis 


^  Hedmahk  u.  Rbt,  Ber.  22,  3001  (1889). 

*  Vgl.  R.  Mbteb,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  24,  468  (1897). 

'  BnHBiNGXR,  Jotum.  pr.  [2]  54,  250  (1896).  —   Gnerm  u.  Scbülb,  Ann.  298, 
347  (1898). 

*  0.  FißCHBB,  Ber.  14,  2520  (1881).  —  Nöltino  u.  Polomowskt,  Ber.  24,  3132 
(1S91).  —  Vgl.  NöLTiiiG,  Ber.  30,  2588  (1897). 

»  Farbwerke  Höchst  a./M.,    D.  B,-Pat  Nr.  46884,  48523,  56621,  69199.  — 
£.  u.  H.  Erdmakn,  D.  R.-Pat.  Nr.  64786.  —  Fbitbcr,  Ber.  28,  2290  (1896). 
«  £.  u.  H.  Erdmann,  Ann.  284,  376  (1897). 
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grflnblaaen  Tönen,  welche  gegen  Alkalien  beständig  sind;  sie  zeichnen 
sich  ferner  dorch  ein  hervorragendes  Egalisirangsvermögen  ans. 

Endlich  ist  noch  eine  Verbindung  zu  erwähnen,  welche  von 
Beichenbagh  im  Jahre  1835  zuerst  beobachtet  wurdet  Sie  bildet  sich, 
wenn  gewisse  Fractionen  des  Buchenholztheers  mit  Baiytwasser  der 
Einwirkung  der  Luft  ausgesetzt  werden.  Sie  stellt  einen  blauen  Farb- 
stoff dar,  welcher  von  seinem  Entdecker  Eupitton,  von  ^äteren  Unter- 
Buchem  Pittakall  oder  Eupitton säure  genannt  wurde.  A.  W.  IIof- 
XASK  £Emd^  dass  man  zu  derselben  Verbindung  gelangt,  wenn  man  den 
Dimethjlather  des  Pyrogallols,  mit  dem  Dimethyläther  des  Methylpyro- 
gallols  gemischt  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  424),  der  oxydirenden  Einwirkung 
der  Luft  aussetzt  oder  dieses  Gemenge  mit  Hexachlorkohlenstoff  be- 
handelt Der  Farbstoff  ist  als  ein  sechsfach  methoxylirtes  Aurin  der 
Formel 

yCOCH,), 

aufzufassen. 

Einzelne  Verbindungen^. 

2  -Ozy  -  4'.  4''-t6tnim6th  jldiamidotriphen  jlmethan, 

[(CHJjN— C«H4i=:Cfl— C,H4— OH  (Schmelzpunkt  127—128«),  büdet  sich  bei  der 
CondoiBatioii  von  Salicylaldehyd  mit  Dimetfajlanilin  durch  Ghlorzink.  Durch  Oxy- 
dationsmittel wie  Bleisuperoxyd  oder  Braunstein  geht  es  in  einen  grOnen  Farbstoff, 
das  Salicylaldehydgrün,  über. 

4-Oxj-4'.4"-tetniniethyldlaniidotrlphenylmethaii, 
[(CH^N— CÄinCH— C.H4— OH,  aus  p-Oxybenzaldehyd,  Dimethylanilin  undChlor- 
zbik,  schmilzt  bei  168  ^.  Durch  Oxydation  mit  Chloranil  entsteht  eine  violettrothe 
Verbindung,  welche  auf  Zusatz  von  Essigsäure  oder-  verdünnter  Mineralsänre 
dichroltische  Lösungen  giebt,  die  im  auffallenden  Licht  grün,  im  durch£ftllenden 
TothTiolett  erscheinen. 

Patentblau  HOchst  wird  in  der  Weise  hergestellt,  dass  man  durch 
Gondensation  von  m-Nitrobenzaldehyd  mit  Diäthylanilin  das  8 -Nitro- 
4U"-tetraäthyldiamidotriphenylmethan  gewinnt,  darauf  die  Nitrogruppe 
über  die  Amido-  und  Diazo -Gruppe  durch  Hydroxyl  ersetzt,  die  ent- 
stehende Verbindung  sulfurirt  und  das  Calciumsalz  der  Sulfosäure  durch 
Saperoxyde  in  den  Farbstoff  überführt 

4.4'-DioxytrlplienylDiethaii,  CeH^—CH^CCoH«— OH), ,  vom  Schmelzpunkt 
161*,  bildet   sich  bei  der  ßeduction  des  Benzaurins  und  aus  der  entsprechenden 


*  Schweigg.  Joum.  68,  1.  —  Vgl.  Gbatzbl,  Ber.  11,  2085  (1878).  —  Libbbb- 
im,  Ber.  11,  1104  (1878). 

»  Ber.  U,  1455  (1878);  12,  1371,  2216  (1879). 

'  Die  Litteratur  fiir  diese  Verbindungen  siehe  im  vorstehenden  allge- 
meinen Hieil. 
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Diamidoyerbindung  (S.  136)  mittelst  der  Diazoreaction,  sowie  endlich  durch  Gonden* 
sation  von  Benzaldehyd  mit  Phenol  durch  cöncentrirte  Schwefelsftore. 

4.4'-Dloxytriphenylcarbinol,  Benzaurln, 

C^Hß— C(OH)ZI(CgH^ — OH),,  entsteht  beim  Erwärmen  von  Benzotrichlorid 
mit  Phenol.  Es  bildet  ein  ziegelrothes,  in  Alkohol,  Aether  und  E^isessig 
mit  gelber,  in  Alkalien  mit  violettrothör  Farbe  lösliches  KrystallpalTer. 
2. 2'-  Dloxy-4. 4'-tetraiiiethyldlamidotriphenylearbi]iolanhydri  d, 
Tetramethylrosamin.  Das  Chlorid  dieser  Verbindung  von  der  Formel 
/N(CH3), 

CgHj — C^         ^0  ,  entsteht  beim  Erwärmen  von  Benzotrichlorid 

^N(CH3),C1 
mit  Dimethyl-m-amidophenol  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  395)  unter  Zusatz 
eines  Verdünnungsmittels  auf  60^  und  Aussalzen  der  Lösung  durch 
Kochsalz.  Die  Lösungen  des  Farbstoffes  sind  blauroth  und  zeigen  starke 
Fluorescenz.  Seide  und  Wolle  werden  rosa  bis  dunkel  blauroth  gefärbt, 
tannirte  Baumwolle  bläulich-rotL 

4.4'.4"-Trloxytrlphenylmethan,  Leukaurin,  CH=(C^H^— 0% 
entsteht  bei  der  Beduction.  des  Aurins  mit  Zinkstaub.  Es  krystallisirt 
in  farblosen  Prismen  oder  glänzenden  Nadeln,  welche  sich  wenig  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Essigsäure  lösen.  An  der  Luft  nimmt  es 
eine  röthliche  Farbe  an,  in  alkalischer  Lösung  wird  es  von  dem  Loft- 
sauerstoff  oxydirt  Alkalische  und  saure  Oxydationsmittel  erzeugen  roth- 
gefärbte  Verbindungen,  welche  jedoch  vom  Aurin  verschieden  sind. 

4. 4'.  4"-  Trloxy tilphenylcarbinolanhy drid,  Aurln, 
Oz:CgH^:_lCZ:(CgH^— OH), .  Die  reine  Verbindung  entsteht  beim  Di- 
azotiren von  Pararosanilin  und  Umkochen  der  Diazoverbindung.  Am  be- 
quemsten stellt  man  es  aus  käuflichem  Aurin  dar,  indem  man  in  dessen 
alkoholische  Lösung  Ammoniak  einleitet,  wodurch  das  Ammoniumsalz  des 
Aurins  krystallinisch  ausgeschieden  wird;  oder  man  löst  das  käufliche 
Aurin  in  verdünnter  Natronlauge  auf  und  fällt  das  Aurin  durch  Kohlen- 
säure aus. 

Das  reine  Aurin  bildet  dunkelrothe  rhombische  Prismen,  welche 
nicht  schmelzbar  sind.  Es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol 
in  der  Kälte,  leicht  in  heissem  Alkohol  und  Elssigsäure.  Beim  Erhitzen 
mit  Ammoniak  geht  es  in  Pararosanilin  über.  Li  Alkalien  löst  es  sich 
mit  intensiv  rother  Farbe. 

Das  käufliche  Aurin,  auch  gelbes  Corallin  genannt,  entsteht 
durch  Erhitzen  von  Phenol  mit  Oxalsäure  bei  Gegenwart  eines  Con- 
densationsmittels.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  entsteht  daraus 
das  blaurothe  Corallin.  Beide  Farbstoffe  besitzen  nur  noch  geringe 
technische  Bedeutung.  Das  gelbe  Corallin  ist  mit  der  von  Bunge  1834 
entdeckten  Rosolsäure  identisch;  es  enthält  ausser  dem  eigentlichen 
Aurin  eine  Reihe  von  Nebenprodukten,  welche  höher  oxydirt  sind. 
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Aurinsulfit,  (CivHisOsJ^SO,  +  4H,0.  Diese  eigenthümliche  Verbindung  ent- 
steht beim  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  eine  heissgesättigte  alkoholische  Aurin- 
losnng  als  ziegelrother  kiystaUinischer  Niederschlag.  Bei  100^  zersetzt  es  sich  in 
Anrin,  Schwefeldiozyd  and  Wasser.  Durch  Einwirkung  von  Kaliumbisulfit  auf  Aurin 
entsteht  ein  farbloses  Produkt  Auch  mit  anderen  Säuren  vermag  das  Aurin  additio- 
nelle  Verbindungen  einzugehen. 

Bei  der  Einwirkung  von  Brom  bildet  das  Amin  ein  Tetrabromderivat  der 
Fonnel  C|9HioBr40,,  beim  Nitriren  eine  Tetranitroverbindung,  Ci9H|o(NO,)40, 
vom  Schmelzpunkt  140^  In  diesem  Nitroprodukt  lassen  sich  ebenso  wie  in  dem 
Tetrabromkörper  zwei  Wasserstoffatome  durch  Aethylgruppen  ersetzend 

3-Methy  1-4. 4'. 4'- trloxy trlpheny Imethan,  Leukorosolsänre, 

HOv 

^CeHj— CHZ:(CgH^— OH),,  entsteht  bei  der  Eeduction  der  Rosol- 

saure  mit  Zinkstaub;  es  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln  oder  Prismen, 
die  sich  in  Alkohol  leicht  lösen.  GFegen  Oxydationsmittel  verhält  es 
sich  ganz  wie  das  Leukaurin. 

3-Hethy  1-4. 4'.  4"-  trioxy trlphenylearblnolanhy drld,  Rosolsänre, 
OH.  XeH^— OH  0. 

XH3-C4  oder  \C.H3-CII(C,H,-0H),,  wird 

CH,/  Xh,=0  CH3/ 

erhalten,  wenn  man  Rosanilin,  in  concentrirter  Salzsäure  gelöst,  diazotirt 
und  die  Lösung  zum  Sieden  erhitzt.  Die  Verbindung  krystallisirt  aus 
verdünntem  Alkohol  in  metallglänzenden  grünlichen  Blättchen  oder  rubin- 
rothen  Krystallen.  Sie  ist  nicht  schmelzbar,  löst  sich  in  Alkalien  mit 
rother  Farbe  und  vereinigt  sich  ebenso  wie  das  Aurin  mit  Mineralsäuren. 
Durch  Einwirkung  von  Brom  liefert  sie  ein  Tetrabromderivat. 

EnpittonsSiire,  CuHmOo  (vgl.  S.  149),  krystallisirt  aus  Aether -Alkohol  in  haar- 
feinen, orangefturbenen  Nadeln,  löst  sich  schwer  in  Alkohol,  leichter  in  Essigsäure.  Al- 
kalien lösen  sie  mit  blauer  Farbe.  Die  so  entstehenden  Salze  enthalten  zwei  Aequiva- 
lente  Metall.  Durch  Methylirung  erhält  man  eiuDimethylderivat,  Cs5H,409(CH,)|, 
welches  goldgelbe  Nadeln  bildet  und  bei  242^  schmilzt  Das  Diacetylderivat, 
CkHmO,((X)CH,)|,  bildet  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  265^  die  Dibenzoyl- 
terbindung,  CttH,40,(C0CeH5)j ,  schmilzt  bei  232 <>. 

Säuren  der  Triphenylmethanreihs. 

Carbonsäuren  der  Triphenylmethanreihe  sind  in  grosser  Zahl  be- 
kannt und  auf  den  verschiedensten  Wegen  erhalten  worden.  Diese  Ver- 
bindangen  zeigen  im  Allgemeinen  das  Verhalten  aromatischer  Carboxyl- 
Terbindungen,  insoweit  sie  nicht,  wie  im  Folgenden  gezeigt  werden  wird, 
gewisse  Beactionen  aufweisen,  welche  von  dem  besonderen  Bau  des  Tri- 
phenylmethans  abhängig  sind. 

Bei  der  Oxydation  von  Eohlenwasserstofifen  der  Triphenylmethan- 
reihe, welche  Seitenketten  enthalten,  werden  die  Seitenketten  in  Carboxyl- 


*  AcKEBMAKN,  6er.  17,  1624  (1884). 
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gruppen  übergefilhrt,  während  gleichzeitig  oder  aach  erst  bei  weiter- 
gehender Oxydation  das  Wasserstoffatom  der  Methenjlgrappe  durch  die 
Hydroxylgruppe  ersetzt  wird*.  So  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Di- 
phenyl-p-tolylmethans  mit  Chromsäuregemisch  Triphenylcarbinolcarbon- 
8äure(4): 

(CeH5),=CH-CeH,~CH,  +  40  -  (CeHe),-C(0H)~CeH4-C00H  +  H,0. 

Dagegen  liefert  das  Diphenyl-m-tolylmethan  Triphenylmethancarbon- 
8äure(3): 

(CeH5),=CH-C,H4-CH,  +  30  =  (CeH,),— CH-CeH4-C00H  +  H,0. 

Das  aus  dem  Triphenylmethylbromid  entstehende  Triphenylmethyl- 
Cyanid  oder  Triphenylacetouitril  (vgL  S.  129)  giebt  bei  der  Verseifimg 
mit  Säuren  oder  Alkalien  zunächst  das  zugehörige  Amid  und  dann  die 
Triphenylessigsäure,  (C<jHg)3=C— COOK». 

Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  auch  aus  Trichloressigsäure,  Benzol 
und  Aluminiumchlorid*: 

SCeHe  +  C1.C-C00H  =  (CeH5),=C— COOK  +  3HC1 . 

Das  nächst  höhere  Homologe  dieser  Säure,  die  /9-Triphenyl- 
Propionsäure,  (CgHß)3=C — CH^ — COOH,  lässt  sich  aus  dem  durch 
Condensation  von  Triphenylmethylbromid  oder  -chlorid  mit  Natriummalon- 
säureester  entstehenden  Triphenylmethylmalonsäureester,  (CgH5)3^C— 
CH(C00C2Hg)j,  durch  Verseifung  und  Kohlensäureabspaltung  gewinnen*. 

Ein  besonderes  Interesse  in  wissenschaftlicher  und  technischer  Be- 
ziehung beanspruchen  unter  den  Carbonsäuren  der  Triphenylmethanreihe 
diejenigen  Verbindungen,  welche  eine  Carboxylgruppe  in  der  Nachbar- 
stellung zum  gemeinsamen  Eohlenstoffatom  in  einem  der  Benzolkerue 
tragen,  also  die 

Triphexiylmethancarbon8fture(2)  und  die        TriplienyIcarbmolcarbonsftare(2) 
OeH^-CH-CeH«  CeH,-C(OH)-CaH, 

I  I 

^^--COOH  r^^'^^-COOH 


Die  letztgenannte  Säure  ist  in  freiem  Zustande  nicht  existenzfähig: 
bei  der  Zersetzung  ihrer  Salze  durch  Säuren  bildet  sich  an  Stelle  der 
freien  Säure  deren  inneres  Anhydrid*,  das  Diphenylphtalid  oder 
Phtalophenon: 


^  Hemiliax,  Ber.  7,  1210  (1874);  16,  2862,  2364,  2369,  2371,  2373,  2375  (138S); 
18,  3068,  8064,  3067,  3068,  3072  (1S86). 

•  E.  u.  0.  Fischer,  Ano.  194,  262  (1878).    Ber.  11,  1599   (1878).  —  Heu  u 
V.  Mbybb,  Ber.  28,  2783  (1895). 

»  Elbs  u.  Töllb,  Jouni.  pr.  [2]  32,  622  (1885). 

*  Hendeeson,  Ber.  20,  1014  (1887).    Joum.  Soc.  61,  224  (1887).  —  Vgl.  Aubk 
u.  KöLLiCKEB,  Ann.  227,  107  (1885). 

»  Vgl.  GuYOT,  Bull.  [3]  17,  970  (1887).  —  Limprioht,  Ann.  299,  296  (1898). 


Diarylfhialide,  153 


C,H. 


Dieser  Körper,  welcher  als  ein  Abkömmling  des  Phtalids  (vgL  Kap.  37) 


anfgefasst  werden  kann,  worauf  auch  die  Bezeichnung  Diphenylphtalid 
hindentet,  ist  die  Muttersubstanz  wichtiger  Farbstoff klassen,  der  Phta- 
lelne,  Fluorescelne  und  Rhodamine. 

Zur  Darstellung  aller  dieser  Körper  dient  vorzugsweise   als  Ausi- 

/CO. 
gangsmaterial  das  Phtalsäureanhydrid,  C^H^^        ^0,  in  welchem 

sieh  eines  der  beiden  doppelt  an  ein  Kohlenstoffatom  gebundenen  Sauer- 
stoffiktome  durch  zwei  einwerthige  Beste  des  Benzols  oder  seiner  Ab- 
kömmlinge ersetzen  lässt 

Bei  Besprechung  der  Diphenjlmethanderivate  wurde  bereits  einer 
Beaction  gedacht  (vgl  S.  66),  welche  darin  besteht,  dass  Phtalsäure- 
whydrid  mit  Benzol  und  dessen  Derivaten  durch  Aluminiumchlorid  zur 
Condensation  gebracht  wird,  wobei  im  Allgemeinen  nur  ein  Benzolrest 
in  das  Phtalsäuremolecttl  eingreift  unter  Bildung  von  o-Benzoylbenzoe- 
säure  oder  einem  ihrer  Abkömmlinge.  Es  wurde  dort  schon  erwähnt, 
dasB  in  einigen  Fällen,  so  bei  der  Condensation  von  Toluol  mit  Phtal- 
sänreanhydrid,  zwei  Beactionen  neben  einander  verlaufen,  welche  sich 
durch  die  folgenden  Gleichungen  wiedergeben  lassen: 

O^C.H.-CH.-C.H,<;^^^ 

p-Tolayl-o-benzo€8äure 

2.    CeH/       >>0  +  2CeH5--CH,  =  CeH,<^J>0  +  H,0. 

Ditolylphtalid 

Der  durch  die  zweite  Gleichung  wiedergegebene  Process  verläuft 
nun  ohne  nebenhergehende  Bildung  des  Diphenylmethanderivats,  wenn 
^  Stelle  des  Phtalsäureanhydrids  das  Phtalylchlorid  durch  Aluminium- 
ddorid  mit  Benzol  condensirt  wird^: 

'  FuBDiL  a.  CEiLFTS,  Compt.  rend.  84,  1452  (1877).  Ann.  eh.  [6]  1,  523  (1884).  — 
BmiR,  Ann.  202,  50  (1880).  —  Ltmpbicht,  Ann.  299,  287,  300  (1898).  —  Vgl 
K^iTiHo,  Ber.  17,  387  (1884).  —  Berchbm,  Bull.  [2]  42,  (1884). 
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CO,  c=(c;p^\ 


3,H4<^0  +  2C.H,  =  C,H«<^ 
CO  CO 


+  2HCI. 


/CC 


Diphenylphtalid 
Das  Phtalsäureanhydrid  vermag  zwar  nur  einen  Benzolrest  mit 
Leichtigkeit  in  sein  Molecül  aufzunehmen;  wenn  man  aber  die  durch  diese 
Beaction  entstandene  o-Benzojlbenzo&säure  abermals  mit  Benzol  und  Alu- 
miniumchlorid  behandelt,  so  findet  ein  nochmaliger  Eintritt  eines  Benzol- 
molectils  statt,  und  man  erhält  als  Endprodukt  wieder  Diphenylphtalid  ^: 
/CO-C.H5  CiqCeH»), 

+  CeH.  =  CeH,<  >0  +H,0- 

:00H  ^ 

Die  Reduction  des  Diphenylphtalids  und  seiner  Derivate  fuhrt  zu 
den  entsprechenden  Triphenylmethan-o-carbonsäuren,  z.  B.: 

Ci--(CeH5).  .CH==(CeH,), 

Die  letztgenannten  Verbindungen  aber  können  auch  durch  directe  Syn- 
these aus  den  einfach  arylirten*  Phtaliden  (vgl  S.  90  u.  92)  durch  Einwirkung 
von  Benzolkohlenwasserstoffen  und  Aluminiumchlorid  hergestellt  werden, 
so  bildet  sich  die  Triphenylmethancarbonsäure  (2)  aus  Phenylphtalid  und 
Benzol':  ptt    p  w 

^  \C00H 

Leichter  als  mit  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  lässt  sich  das 
Phtalsäureanhydrid  mit  Phenolen  in  der  Weise  condensiren,  dass  zwei 
Molecüle  der  letzteren  in  das  Phtalsäuremolecül  eintreten. 

Diese  Beaction^  welche  von  Baeyeb  im  Jahre  1871  aufgefunden 
wurde,  führte  zur  Entdeckung  der  äusserst  wichtigen  Eörperklasse  der 
Phtalelne,  deren  einfachster  Repräsentant  das  aus  Phtalsäureanhydrid 
und  Phenol  entstehende  Phenolphtaleln  ist: 

C-(CeH,-OH), 
CeH,/\o 
CO 
Zur  Ausführung  der  Beaction  erhitzt  man  1  MoL-Gew.  Phtalsäure- 
anhydrid mit  2  MoL-Gew.  eines  Phenols  und  concentrirter  Schwefekänre. 
Als  Condensationsmittel   ist  in  einzelnen  Fällen  auch  Zinnchlorid  oder 
Chlorzink   angewendet    worden,    während    in    anderen   Fällen   bei  An- 

^  Pechhann,  Ber.  14,  1S65  (1881). 

•  Die  Bezeichnung  „Aryl"  wird  neuerdings  vielfach  für  die  einwerthigen  Best« 
aromatischer  Kohlenwasserstoffe  mit  aromatischer  Function  benutzt;  vgl.  YoBiJüE2n>ES, 
J.  pr.  [2]  69,  247  (1899). 

*  Gresly,  Ann.  234,  242  (1886). 
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Wendung  höher  hydrozylirter  Phenole  das  CondensatioiiBmittel  ganz  fort- 
gelassen werden  kann. 

Die  Condensation  zwischen  Phtalsänreanhydrid,  das  sich  auch  durch 
Fhtalylchlorid  ersetzen  lasst^  and  hydroxylirten  Benzolen  ist  mit  den 
meisten  der  bekannteren  Phenole  sowohl  als  auch  mit  einigen  Phenol- 
ithem  durchgeführt  worden,  wie  folgende  Zusammenstellung  der  hierbei 
benntzten  Phenole  und  Phenolderivate  zeigt: 

Phenol  \  die  drei  Dioxybenzole*,  Pyrogallol'  und  Phloroglucin*, 
0-  und  p-Kresol*,  Orcin®,  Kresorcin',  Äethylphenol®,  Diresorcin^ 
AnisoP^  Phenetol",  GuajacoP* 

Aach  Substitutionsprodukte  der  Phtalsäure  bezw.  des  Phtalsäure- 
anhydrids  condensiren  sich  mit  Phenoldn  zu  substituirten  PhtaleXnen^^. 

Bei  der  Einwirkung  des  Phenols  auf  das  Phtalsäureanhydrid  thtt 
(kB  verbindende  Kohlenstoffatom  vorzugsweise  in  die  p-Stellung  zu  den 
Hjdrozylgruppen  der  Phenolmoleciile,  so  dass  also  dem  Phenolphtaleln 
die  folgende  aufgelöste  Formel  zugeschrieben  werden  muss: 

er 

Die  Richtigkeit   dieser  Formel   ergiebt   sich   daraus,   dass  das  Phenol- 
phtaleln  in  der  Älkalischmelze  das  4.4'-Dioxybenzophenon  liefert^*. 

>  Baxtbb,  Ber.  4,  658  (1871);  9,  1230  (1876);  12,  642  (1879).  Ann.  202, 
e8  (1880). 

•  Baetsb,  Ber.  4,  558,  662,  668  (1871).  —  Gbimic,  Ber.  6,  506  (1873).  —  Baeter, 
Ann.  183,  3  (1876).  —  Ekstrahd,  Ber.  11,  713  (1878).  --  Baetsr  u.  Koohendöbfbb, 
Ber.  22,  2196  (1889).  —  B.  Meter  u.  Priedlakd,  Ber.  31,  1740  (1898). 

•  Baeyee,  Ber.  4,  457,  663  (1871).  —  Buchka,  Ann.  209,  249  (1881).  —  Prod'- 
■OMMi,  Ball.  [8]  11,  1138  (1894). 

•  Basyer,  Ber.  4,  664  (1871).  —  Link,  Ber.  13,  1652  (1880). 

'  Baeter  u.  Fraüde,  Ann.  202,  153  (1880).  —  Baeter  u.  Drewben,  Ann.  212, 
m  (1882). 

•  Baeter  a.  E.  Fischer,  Ann.  183,  63  (1876).  —  R.  a.  H.  Meyer,  Ber.  28, 
2959  (1895);  29,  2627  (1896). 

'  Keecbt,  Ann.  216,  83  (1882). 

•  AuER,  Ber.  17,  671  (1884). 

•  LdUE,  Ber.  13,  1654  (1880).  —  Benedikt  u.  Julius,  Monatsh.  6,  177  (1884). 
'«  Grande,  Gazz.  chim.  26  I,  222  (1896).  —  Vgl.  Grande,  Gazz.  chim.  27  II, 

«  (1897). 

"  Ualler  u.  Gutot,  Clompt  rend.  120,  296  (1895). 

^  Baeter  u.  Koobendörfer,  Ber.  22,  2199  (1889). 

"  ScHREDER,  Ber.  U,  1340  (1878).  —  Grare,  Ber.  18,  1129  (1885).  Ann.  238, 
8SS  (1887).  ~  Le  Roter,  Ann.  238,  357  (1887).  —  Grabe  u.  Leonhardt,  Ann.  290, 
236  (1896).  —  Vgl.  Errera  n.  Gabparini,  Gazz.  chim.  24  I,  71  (1894). 

**  Babyer  u.  Burkhardt,  Ber.  11,  1299  (1878).  —  Baever,  Ann.  202,  126  (1880). 
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Diese  Zerlegung  beweist  gleichzeitig  die  Zugehörigkeit  des  Phenol- 
phtalems  zur  Triphenylmethangruppe,  welche  sich  auch  aus  folgenden 
Beactionen  ergiebt.  Das  Phtalophenon  geht  bei  der  Beduction  in  Tri- 
phenylmeihancarbonsäure  und  diese  durch  Eirhitzen  mit  Barythydrat  in 
Triphenylmethan  über.  Beim  Nitriren  des  hierdurch  als  Triphenylmethan- 
derivat  gekennzeichneten  Phtalophenons  entsteht  ein  Dinitroderivat,  du 
nach  Beduction  der  Nitrogruppen  und  Ersatz  der  Amidogruppen  durch 
Hydroxyle  in  Phenolphtalem  übergeht  ^ 

Das  Phtalophenon  oder  Diphenylphtalid  ist  mithin  die  Muttersub- 
stanz  der  PhtaleXne. 

Das  Phenolphtalem  selbst  ist  ein  farbloser  Körper,  es  zeigt  jedoch 
die  eigenthümliche,  an  das  Verhalten  der  Bosaniline  erinnernde  Eigen- 
schaft, dass  seine  Salze  gefärbt  sind;  es  löst  sich  daher  in  Terdünnten 
Alkali-  und  Alkalicarbonat-Lösungen  mit  rother  Farbe,  worauf  seine  Ver- 
wendung in  der  Alkaümetrie  beruht  Durch  überschüssige  Alkalilaagen 
werden  die  gefärbten  Lösungen  wieder  entfärbt 

E^  liegt  nahe,  dieses  Verhalten  durch  dieselbe  Annahme  zu  erklären 
wie  bei  den  Bosanilinen  und  Aurinen  (vgL  S.  128  ff.  u.  143),  nämlich  da- 
durch, dass  in  den  gefärbten  Abkömmlingen  des  Phenolphtalelns  chinolde 
Verbindungen  vorliegen,  während  das  freie  Phenolphtalem  ebenso  wie  die 
freien  Bosanilinbasen  keine  chinolde  Gruppe  enthalten.  Wir  haben  also 
zwei  isomere  Formeln,  von  denen  die  eine  den  feirblosen,  die  andere  den 
gefärbten  Phtalelnverbindungen  zu  Grunde  liegen  könnte': 

/CgH^—OH 

\C00H 

Lactonform,  farblos  ChinoDform,  gef&rbt 

Durch  Einwirkung  von  Zinkstaub  und  Alkali  gehen  die  Phtaleine 
in  saure  Verbindungen  über,  deren  Salze  nicht  gefärbt  sind.  Diese  als 
Phtaline  bezeichneten  Körper  sind  hydroxylirte  2-TriphenylmethaD- 
carbonsäuren,  z.  B. 

/C:=(CeH,-OH),  /CH=(CeH,~OH), 

CeH/  >0  +  H,   =  CeH,< 

\C0  XIOOH 

PhenolphtaleYn  Phenolphtalin 

Die  Phtaline  gehen  an  der  Luft  wieder  in  Phtaleine  über;  bei  weiter- 
gehender Beduction  konnten  in  einigen  Fällen  Verbindungen  erhalten 
werden,  welche  durch  die  Umwandlung  der  Carboxylgruppe  der  Phtaline 
in  die  primäre  Alkoholgruppe  entstanden  sind  und  Phtalole  genannt 
werden,  z.  B.: 

^  Babter,  Ber.  12,  642  (1S79).     Ann,  202,  36—140  (1S80). 
<  Fkiedlandbb,  Ber.  26,  172  (1893). 
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XIH,— OH 

Werden  die  Phtaline  der  Einwirkung  concentrirter  Schwefelsäure 
aosgeselEt,  so  verwandeln  sie  sich  in  sogenannte  Phtalidine^  welche 
Abkömmlinge  des  Anthracens  sind: 

C.H4— OH 

/CH=(C.H,-OH),  yC. 

CH[4<  =   CeHZ  I  >C,H,~OH  +  H,0. 

\C00H  Xjj/^H 

b  Umlicher  Weise  gehen  die  Phtaleme  beim  Erhitzen  mit  concen- 
trirter 8chwefel8&are  unter  Abspaltung  eines  Phenohnolecflls  in  Anthra- 
ehiaonderiTate  über;  so  entsteht  ans  dem  PhenolphtalemOxyanthrachinon: 


/C^CH,-OH), 


=   C.H,<^      J>CH,-OH  +  CeHs-OH. 


Das  Phenolphtaleln  ist  nicht  das  einzige  Produkt  der  Reaction 
des  Phtaisäureanhydrids  mit  Phenol,  sondern  es  entsteht  gleichzeitig 
eine  um  1  Mol.  Wasser  ärmere  Verbindung,  das  Phenolphtaleln- 
inhydrid  oder  Fluoranl  Diese  Verbindung  bildet  sich  in  der  Weise, 
im  die  Phenolmolecüle  ihre  in  Orthosteilung  zum  Hydroxyl  stehenden 
Waeeerstoffatome  gegen  den  Best  des  Phtalsäureanhydrids  austauschen, 
so  dass  ein  Dioxydiphenylphtalid  entsteht,  welches  aber  sogleich  spontan 
in  Wasser  und  Fluoran  zerfällt: 

0 


^-^OH    H< 


CB.<^ 


-  H,0  + 


Das  Fluoran,  sowie  seine  Derivate,  welche  den  Pyronring 

0 


V 


«DtliiHen,  sind  durch  die  mehr  oder  weniger  hervortretende  Fluorescenz 
ikier  Lösungen  ausgezeichnet*. 

'  Baitis,  Ann.  212,  847  (1S82).  —  R.  Meter,  Ber.  24,  1412  (1891).  —  K  Meter 
■.HoFfMETEE,  Ber.  26,  1886,  2118  (1892).  —  R.  Meter  u.  Saul,  Ber.  25,  3586 
(IW);  86,  1271  (1893). 

*  B-  Meter,  Ztschr.  f.  physik.  CJhem.  24,  468  (1898).  —  Hewitt,  Proc.  Chem. 
Soe.  le,  3  (1000). 
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Fluoresctin. 


Das  Fluoran,  die  Muttersnbstanz  der  im  Folgenden  zn  bespreche 
den  Fluorescelne,  geht  bei  der  Beduction  in  Hydroflnoransäure 
Phenolphtalinanhydrid  über: 

0 


Mit  den  Anschauungen,  welche  in  den  hier  gewählten  Formeln  ihn 
Ausdruck  finden^  steht  das  Verhalten  der  Eresole  gegen  Phtalsaoi 
anhjdrid  vollkommen  im  Einklang.  WShrend  das  o-Kresol  in  normall 
Weise  ein  dimethylirtes  Phenolphtalelli  der  Formel 


HO. 


/ 


OH 


>C,H,^-C,H,< 


liefert»  giebt  das  p-Eresol  lediglich  ein  Phtalelnanhydrid^  Im  p-Eresol 
ist  die  ParaStellung  zur  Hydroxylgruppe  besetzt,  das  Phtalsäureanhydrid 
greift  daher  nur  in  die  Orthostellung  ein  unter  Bildung  eines  Anhydro- 
körpers  von  folgender  Form: 

0 


CH,— 


-CH, 


Von  den  Verbindungen,  welche  den  Fluorancomplex  enthalten,  ist 
die  wichtigste  das  durch  Condensation  von  Phtalsäureanhydrid  mit 
Resorcin  entstehende  Fluoresceln.  Dieser  Körper  ist  gelb  gef&rbt, 
seine  Lösungen  äuoresciren  grossentheils  und  zwar  mit  grüner  Farbe, 
seine  eigentliche  Farbstofinatur  tritt  aber  erst  in  den  Lösungen  in  Al- 
kalien oder  Alkalicarbonaten  hervor,  welche  in  concentrirterem  Zu- 
stande roth,  in  verdünnterem  gelb  sind  und  eine  intensive  grüngelbe 
Fluorescenz  zeigen.  Aehnliche  Eigenschaften  weisen  alle  Analogen  des 
Fluorescelns  auf. 

Die  Zugehörigkeit  des  Fluorescelns  zu  der  Gruppe  der  Fluoran- 
körper  ergiebt  sich  daraus,  dass  es  durch  Phosphorpentabromid  in  ein 
Tribromfluoran  übergeführt  wird,  welches  bei  der  Reduction  Hydrofiuoran- 
säure  liefert*. 

*  Baeter  u.  Fraüde,  Ann.  202,  153  (1880).  —  Ba.eybr  u.  Drewsbk,  Ann.  212, 
340  (1882). 

*  R.  Meter  u.  Hoffmeter,  Ber.  26,  1388  (1892). 
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Die  Constitution  des  FluoresceXns  hat  sich  vollkommen  sicher  fest- 
iltellen  lassen,  und  zwar  hat  sich  ei^eben,  dass  der  Eintritt  des  Phtal- 
Iftiirerestes  in  die  beiden  Resorcinmolecüle  in  gleicher  Weise,  nämlich  in 
ier  SteUung  4  des  folgenden  Schemas  stattfindet: 

OH 


,  Dem  Flnoresceln  kommt  somit  unter  Berücksichtigung  seiner  empirischen 
.Vormel  Cj^H^^Og  eine  der  beiden  folgenden  Formeln  zu: 


C 

C.H,<Q>0 

LactoTde  Fonn 


CeH4— COOK 
ChinoTde  Form. 


Der  Beweis  fllr  die  den  obigen  Formeln  entsprechende  Stellung  der 
Hjdroxyle  ist  von  Bichaiu)  Meyeb  und  seinen  Schülern  auf  folgende  Weise 
fefiihrt  worden.  Zunächst  geht  aus  der  Bildung  des  Fluoranringes  mit 
Sicherheit  hervor,  dass  der  Phtalsäurerest  in  beiden  Besorcinkemen  in 
Orthostellung  zu  einem  Hydroxyl  getreten  sein  muss;  die  anderen  beiden 
Hydroxyle,  welche  sich  nicht  an  der  Entstehung  des  Pyronringes  be- 
theiligen, können  mithin  unter  Berücksichtigung  der  Besorcinformel  nur 
in  den  Stellungen  4.4'  oder  4.6'  oder  endlich  6.6'  stehen.  Die  Ent- 
scheidung zwischen  diesen  Formeln  ergiebt  sich  aus  der  Spaltung  und 
dem  Wiederaufbau  des  Tetrabromfluorescelns  oder  Eosins.  Im  Eosiu, 
Teiches  durch  Tetrabromirung  des  FluoresceXns  erhalten  wird,  stehen  in 
jedem  Besorcinring  zwei  Bromatome.  Denn  wie  sich  in  der  Alkalischmelze 
das  Flnoresceln  in  Resorcin  und  eine  Dioxy-o-benzoylbenzoesäure, 
COOH— C^jH^— CO— CgH3Z:(OH)3,  spaltet,  so  lässt  sich  in  analoger  Weise 
dsB  Ek)sin  in  Dibromresorcin  und  eine  dibromirte  Dioxy  -  o  -  benzoyl- 
Wnzoesäure  spalten: 


,CeHBr,(OH) 

I  |XCHBr,(OH) 

CO O 

Eodn 


MK  >0   '         +  2H,0  -  CeHy 


CO-CeHBr,(OH), 
COOH 


+  CeH,Br,(OH),. 


In  dieser  substituirten  Dioxybenzoylbenzoesäure  muss  nun  eine  Ortho- 
stellmig  zur  Carbonylgruppe  frei  sein;  denn  die  Säure  lässt  sich  durch 
Wasserabspaltung  in  ein  Anthrachinonderivat  überführen,  wie  die  folgende 
Gleichung  zeigt: 
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CO       OH 


CO      OH 


COOH  Br 


JOH 


-  H,0  + 


30      Br 

Das  Spaltungsprodakt  des  Ek)siii8  hat  also  die  in  dieser  Gleichung  be- 
nutzte Formel.  • 

Nun  geht  die  Dioxybenzoylbenzoesäure,  welche  aus  Fluorescem  er- 
halten wird,  beim  Erhitzen  wieder  in  Fluorescem  über,  indem  ein  Theil 
derselben  in  Resorcin  und  Phtalsäureanhydrid  zerfällt  und  das  entstandene 
Resorcin  sich  mit  noch  unzersetzter  Dioxybenzojlbenzoesäure  zu  Fluores- 
cem vereinigt  Ganz  in  derselben  Weise  bildet  die  oben  erw&hnte  Dibrom- 
Dioxybenzojlbenzoesäure  beim  Erhitzen  Eosin: 


OH     Br 


/CO 
XIO< 


OOH 


>0H 


/CO 
=  Q.H.<^0 


Br 


CeH4< 


.00- 

'\coo 


)0H  + 


H  öEr 


2H,0+C«H, 


Dem  Eosin  kommt  also  die  vorstehende  bezw.  die  entsprechende 
chinolde  Formel  zu,  welche  nach  Fortlassung  der  die  Bromatome  be- 
zeichnenden Symbole  die  Formel  des  Flnorescems  ergiebt,  die  mit  der 
oben  (S.  159)  wiedergegebenen  lactolden  Formel  für  diese  Verbindnng 
identisch  ist^ 

Was  nun  die  Entscheidung  zwischen  den  lactolden  und  chinoldeu 
!B'ormeln  der  Phtaleme  und  Fluoresceme  betrifft,  so  lässt  sich  für  die 
freien  Verbindungen  ein  strenger  Beweis  für  die  Richtigkeit  der  eiaen 
oder  anderen  Formel  nicht  mit  voller  Sicherheit  erbringen;  doch  wird 
man  in  Anlehnung  an  das  Verhalten  der  Rosaniline  und  Aurine  den 
farblosen  Verbindungen  im  Allgemeinen  die  Lactonformel,  den  gefärbten 
Körpern  die  Chinonformel  beilegen  können. 

Für  die  Derivate  der  Phtaleme  und  Fluoresceme  hat  sich  dagegen 
in  vielen  Fällen  nicht  nur  ein  directer  Beweis  fllr  die  Richtigkeit  der 
einen  oder  der  anderen  Formel  erbringen  lassen,  sondern  es  ist  auch 
gelungen,  Isomere  herzustellen,  deren  Eigenschaften  ihre  Zugehörigkeit 

'  R.  Meter  u.  Oppelt,  Ber.  21,  3376  (18S8).  —  Helles,  Ber.  28,  812  (1895). 
—  B.  Meyer,  Ber.  28,  428,  1576  (1895).  —  Herzig  u.  H.  Meyxb,  Ber.  28,  3258 
(1895).  —  R.  u.  H.  Meter,  Ber.  28,  2623  (1896).  —  Vgl.  auch  Gbabs,  Ber.  28,  28 
(1895).  —  R.  Meter  u.  CoKZETn,  Ber.  32,  2103  (1899). 
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xa  der  einen  oder  anderen  Eörperklasse  deutlich  erkennen  lassen,  wie 
die  folgenden  Beispiele  zeigen. 

Das  Phenolphtaleln  giebt  bei  der  Behandlung  mit  Bromäthyl  ledig-' 
lieh  einen  farblosen  Diäthyläther^,  man  wird  daher  dem  Phenolphtaleln 
und  dem  so  entstehenden  Diäthylderiyat  die  Lactonformel  beilegen: 

Das  Phenolphtalin  lässt  sich  nach  den  gewöhnlichen  Esterificirungs- 
methoden  in  einen  Aethylester  der  Formel 

/CH=(C.H,-OH). 
300C,H, 


0*^ 


überfahren,  welcher  bei  der  Bromirung  ein  Tetrabromderivat  liefert, 
dessen  Oxydation  zu  einem  Ester  des  Tetrabromphenolphtalelns  führt, 
welch'  letzterem  nur  die  chinolde  Form  zukommen  kann,  da  er  die 
Carboxäthylgruppe  enthält  Demgemäss  ist  dieser  Ester  gelb  gefärbt 
und  besitzt  Farbstoffeigenschaften.     Seine  Formel  ist  die  folgende: 


leHjBrt— OH 


C«H/         vJ»H,Br,— 0  . 
DOOC,Ha 

In  diesen  Elster  lässt  sich  noch  eine  Aethylgruppe  einführen  und  man 
erhält  die  zweifach  äthylirte  Verbindung: 

y-CgHfBri — OGsHs 

^COOCjHj 

welche  ebenso  wie  die  eben  besprochene  Monoäthylverbindung  gelb  gefärbt 
üt  Wird  dieser  Ester  verseift,  so  entsteht  eine  farblose,  mit  dem 
Tetrabromphenolphtalelnester  isomere,  einfach  äthylirte  Verbindung, 
welcher  nur  die  folgende  Constitution  zukommen  kann: 


r% ^CjHj  Brj — OCf  H5 

X^CaH,Br,— OH 

\co 


Das  Fluoresceln  scheint  im  Gegensatz  zum  Phenolphtaleln  auch  in 
iieieDi  Znstande  eine  chinolde  Gruppe  zu  enthalten;  wenn  man  es  aber 
nih  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  kocht,  bildet  es  ein  farbloses  Anilid; 

*  KnrzKi  IL  BüBCKHABDT,  BcT.  30,  175  (1897).  —  Vgl.  auch  Halles  u.  Gutot, 
CC'-apt  rend.  U6,  479  (1898);  120,  296  (1895).   —  Bistbztcki  u.  Nencki,  Ber.  29, 
151  (1896).  —  H.  Mbteb,  Monatsh.  20,  387  (1899). 
^  MiTSB  Q.  Jacobson,  org.  Chem.  U.  2.  11     (December  00.) 
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dieser  Unterschied  in  den  Eigenschaften  der  beiden  Körper  würde  seine 
Erklärung  durch  folgende  Formelbilder  finden': 

_  .-OH 


rX5,H,-0H  /C,H,-C 

Xl^O  /  \  \C.H,-OH . 

C,H«(    )N-C,H. 


XJOOH  ViO 

Fluoresceln  (gef&rbt)  Fluorescemanilid  (farblos) 

Ebenso  verhält  sich  das  Phenolphtaleln  gegen  Anilin  and  dessen  Hydio- 
chlorat*. 

Das  Fluorescemanilid  giebt  einen  Diäthyläther,  welcher  beim  Er- 
hitzen mit  Salzsäure -E^essig  unter  Abspaltung  von  Anilin  ein  farb- 
loses   Diäihylfluoresceln    liefert,    dem    nur    die    folgende   Formel   zd- 

kommen  kann: 

/C,H.-OCH. 

SN3,H,-0C,H. 


/C,H.-0] 
3.H/       XH.-01 


Geht  man  dagegen  von  dem  Fluorescinäthylester  der  Formel 

-OH 
>0 

^  -OH 

^COOCjHs 

aus  und  führt  ihn  durch  Oxydation  in  den  gefärbten  Fluorescelnester 
über,  so  lässt  sich  aus  diesem  durch  Bromäthyl  und  Natriumäthylat  ein 
zweiter  Diäthyläther  des  Fluorescelns  gewinnen,  welcher  gefärbt  ist  und 
die  folgende  Formel  besitzt': 

yC^H^— OCjHg 

Ca/^^<^«H.:i-0         . 

^COOCHj 

Eine  weitere  Stütze  erhält  die  Annahme  einer  chinolden  Gruppe  in 
den  gefärbten  Phtalelnen  dadurch,  dass  einige  dieser  Verbindungen  bei 
der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  Oxime  liefern*. 

Damit  eine  chinolde  Lagerung  in  einem  Phtalelnkörper  zu  Stande 
kommen  kann,  ist  es  erforderlich,  dass  in  der  Para-Stellung  zum  ge- 


^  0.  FiscHEB  u.  Hepp,  Ber.  26,  2236  (1893);  27,  2790  (1894). 

'  Albert,  Ber.  26,  3077  (1893);  27,  2793  (1894). 

'  NiETZKi  u.  Schröter,  Ber.  28,  44  (1895).  —  Vgl.  auch  Armstrong,  Chem. 
News  67,  143  (1893).  —  Hjelt,  Cöthener  Chem.-Ztg.  18,  3  (1894).  —  0.  Fischer  u. 
Hepp,  Ber.  28,  396  (1895).  ' 

*  FrisdlIvdrr,  Ber.  26,  174  (1893).  ~  Friedländer  u.  Stakqb,  Ber.  26,  2258 
.{1893).  —  Vgl.  Herzig  u.  H.  Meyer,  Ber.  28,  3258  (1895).  Monatsh.  17,  436  (1896). 
—  H.  Meyer,  Monatsh.  21,  263  (1900). 
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meinBamen  Eohlenstoffatom  eine  Grappe  oder  ein  Atom  am  Benzolkem 
haftet,  welches  Neigung  zeigt»  mit  diesem  in  doppelte  Bindung  zu  treten. 
Befindet  sich  an  dieser  Stelle  des  Benzolringes  kein  derartiger  Sub- 
stituent,  so  wird  chinolde  Structur  nicht  zu  Stande  kommen  und  mit- 
hin ein  Farbstoff,  wenn  die  chinolde  Gruppirung  die  Vorbedingung  für 
die  Bildung  eines  solchen  ist,  in  diesem  Falle  nicht  entstehen. 

Diese  Verhältnisse  zeigen  sich  besonders  deutlich  bei  der  Conden- 
sation  zwischen  Phtalsäureanhydrid  und  Orcin^.  Es  bilden  sich  bei 
dieser  Beaction  drei  isomere  Fluorankörper,  von  denen  nur  einer  sich 
dem  Fluoresceln  ganz  analog  verhält,  während  die  beiden  anderen  keinen 
ausgeprägten  Farbstoffcharakter  besitzen.  Diesen  Verbindungen  sind  ver- 
mntiilieh  die  folgenden  Formeln  zuzuschreiben: 


CH,  ÖH3 


CÄ-COOH 
HomofluoresceTn 

CH, 


JeH4 CO 

Während   für  die   durch   die  zweite  Formel  wiedergegebene  Ver- 
bindung auch  noch  eine  chinolde  Form 


3Hs 
CaH^— COOK 

möglich  wäre,  lässt  sich  der  durch  das  dritte  Schema  dargestellte  Körper 
Qttr  in  der  lactolden  Form  denken,  wenn  man  nicht  die  wenig  wahr- 
scheinliche Annahme  einer  an  den  Benzolkem  doppelt  gebundenen 
Methylen-Gruppe  :CHj  zulassen  will. 

Das  Phtaleln  des  Hydrochinons'  ist,  obgleich  mit  dem  Fluoresceln 
isomer,  gleichfalls  von  diesem  durch  seine  Farblosigkeit  unterschieden, 
weil,  wie  aus  der  Structur  des  Hydrochinons  hervorgeht,  die  Hydroxyl- 


*  B.  a.  H.  Meybr,  Her.  29,  2627  (1896). 


«  R.  u.  H,  Mbtkb,  Her.  28,  2959  (1895). 
11* 
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Monoxydiphenylphtalid,  Phenolphtaleindicarbonsäure, 


gruppen   in   dem  Hydrochinonphtaleln   die  Stellungen   5.5'   einnehmen 
müssen^: 

0 


H< 


« 


CeH4 CO 

Das  Fluoresceln  besitzt  an  sich  nur  geringe  technische  Bedeutung, 
da  es  durch  billigere,  gleich  gute  Farbstoffe  ersetzt  werden  kann;  da- 
gegen ist  das  durch  Bromiren  daraus  erhältliche  Eosin,  das  Ton 
Cabo  im  Jahre  1873  in  die  Parbstoffindustrie  eingeführt  wurde*,  nament- 
lich  wegen  der  schön  fluorescirenden  Seidenfärbungen,  welche  es  erzengt, 
sehr  geschätzt 

Diphenylphtalide,  welche  nur  in  einem  Benzolkem  durch  Hjdroxyle 
substituirt  sind,  sind  gleichfalls  bekannt  Sie  entstehen  bei  der  Conden- 
sation  der  o-Benzoylbenzoesäure  mit  Phenolen  mit  oder  ohne  Mitwirkung 
condensirender  Agentien^.  So  bildet  sich  aus  o-Benzoylbenzoesaure, 
Phenol  und  Zinnchlorid  beim  Erhitzen  ein  Monoxydiphenylphtalid: 

.CO-CeH,  X<C,hI-OH 

CaH,<  +  CeH^-OH  -  CeH,<  >0  +  H,0. 

\C00H  Y> 

Bei  der  Reduction  bilden  diese  Verbindungen  analog  dem  Diphenjl- 
phtalid  und  den  Phtalelnen  hydroxylirte  2-Triphenylmethancarbon8äuren. 

Die  Fähigkeit  des  Phtalsäureanhydrids  und  des  Phtalylchlorids, 
sich  mit  aromatischen  Körpern  unter  Bildung  von  Triphenylmethanderi- 
yaten  zu  condensiren,  lässt  sich  auch  auf  yerschiedenartig  substituirte 
Phenole  ausdehnen.  So  entsteht  aus  dem  Salicylsäuremethylester  und 
Phtalylchlorid  eine  Verbindung  von  folgender  Formel*: 


c*: 


Wird  diese  Verbindung  verseift,  so  tritt  gleichzeitig  mit  der  Abspaltung 
der  Methylgruppen  Anhydrisirung  unter  Herstellung  des  Pyronringes  ein, 
und  man  erhält  ein  Produkt  von  folgender  Zusammensetzung: 


^  R.  Me\-br  u.  Friedland,  6er.  31,  1739  (1898);  32,  2108  (1899). 

•  Vgl.  NiETZKi,  Farbstoffe,  4.  Aufl.,  S.  170  (1900). 

>  V.  Pechmann,  Ber.  13,  1608  (1880);  14,  1859  (1881). 

*  LiMPRiCHT,  Ann.  303,  274  (1898). 
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Von  grosser  technischer  Bedeutung  sind  diejenigen  Farbstoffe,  welche 
auB  m-Amidophenol  bezw.  seinen  in  der  Amidogruppe  alkylirten  Deri- 
Taten  mit  Phtalsäureanhydrid  entstehen.  Diese  unter  dem  Namen 
Rhodamine  bekannten  Farbstoffe  sind  wegen  ihrer  prächtigen  rothen 
Naance  geschätzt 

Die  Rhodamine^  enthalten  den  Pyroncomplex;  die  Amidogruppen 
befinden  sich  in  der  4-Stellung.  Die  Reaction  zwischen  Diäthyl-m- 
amidophenol,  Phtalsäureanhydrid  und  Schwefelsäure  lässt  sich  durch  die 
folgende  Gleichung  wiedergeben: 

OH 

N(C,H,),  +  H,S04 


N(C,H,), 

>Q  +  2  H,0  . 

i=::N(C,H,),.H804 


COOH 


Dem  so  entstehenden  Tetraäthylrhodaminsulfat  ist  ebenso  wie 
den  anderen  gefärbten  Salzen  und  den  Estern  der  Rhodamine  zweifel- 
los die  chinolde  Formel  beizulegen,  dagegen  wird  den  wasserfreien, 
Töllig  farblosen  Rhodaminbasen  die  lactolde  Structur  zukommen,  z.  B.: 


C«H,-C<  >Ö 
I  I  Xh,-N(C, 

CO — 0 


Die  Gondensation  zwischen  Phtalsäureanhydrid  und  m-Amidophe- 
nolen  lässt  sich  in  einigen  Fällen  auch  ohne  Anwendung  eines  conden- 
sirenden  Mittels  ausführen,  doch  wird  alsdann  zweckmässig  bei  Gegen- 
wart eines  Ueberschusses  von  Phtalsäureanhydrid  gearbeitet 

Auch  aus  dem  Fluoresceln  lassen  sich  die  Rhodamine  gewinnen, 
ond  zwar  auf  folgendem  Wege.  Phosphorpentachlorid  erzeugt  aus  dem 
Fluoresceln  das  Fluorescelnchlorid: 


Li 


,-Cl 
H,-Cl' 


'  Badische  Anilin-  n.  Soda-Fabrik,  D.  R-Pat.  Nr.  44  002. 
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Lässt  man  auf  diesen  Körper  ein  secundares  Amin  einwirken,  so  bildet 
sich  ein  Rhodamin,  z.  B.  mit  Diäthylamin  das  Tetraäthylrhodamin  ^ 

In  umgekehrter  Weise  geht  das  an  den  StickstofFatomen  nicht  sub- 
stituirte  Rhodamin  über  seine  Tetrazoverbindung  in  Flnoresceln  überl 

Die  Rhodamine  können  wie  freie  Carbonsäuren  esterificirt  werden'; 
80  entsteht  aus  Tetraäthylrhodamin  das  Chlorid  des  Esters: 


/CeH,-N(C,H,), 


\C00C,H5 

Die  Esterificirung  kann  ausser  durch  die  dafiir  üblichen  Mittel, 
wie  Alkohol  und  Mineralsäure,  auch  durch  Einwirkung  von  Halogen- 
alkylen  oder  analogen  Alkylirungsmitteln  hervorgerufen  werden,  und 
zwar  nicht  nur  bei  den  vollständig  alkylirten,  sondern  auch  bei  den 
partiell  alkylirten  Rhodaminen.  Diese  Reaction  gestattet,  das  an  sich 
minderwerthige  Diäthylrhodamin  in  einen  Farbstoff  überzuftlhren,  welcher 
wegen  seiner  Echtheit  wie  in  Folge  seiner  auf  tannirter  Baumwolle 
leuchtend  rothen  Nuance  sehr  geschätzt  ist,    —  das  Rhodamin  6  6. 

Eine  analoge  Stnictur  wie  den  Rhodaminen  kommt  auch  den  Rhodolen  zu, 
welche  aus  m-Dioxjbenzoylbenzo^säore  und  m-Dialkjlamidophenolen  entstehen  and 
ihrer  Constitution  nach  zwischen  dem  Fluorescetn  und  dem  Rhodamin  stehen,  z.  B. 
das  aus  Diftthjl-m-amidophenol  und  Dioxybenzoylbenzoäs&ure  darstellbare  DiSthjl- 
ihodol^- 

N(C,H,>,.HX  /  )-0H 


A 


oder  /^' 

CeH,(         X  )i^0  CeH  /        Y  ^    N(CA),X 

\COOH 
X  bezeichnet  einen  Sfturerest. 

An  Stelle  der  phenolartigen  Körper  können  auch  tertiäre  aroma- 
tische Basen  mit  Phtalsäureanhydrid  unter  Bildung  substituirter  Diphenyl- 
phtalide  zur  Reaction  gebracht  werden;  so  entsteht  mit  Dimethylanilin 
das  sogenannte  Dimethylanilinphtaleln: 

CO  C-[C«H,-N(CH.),1, 

CeH,<^0  +  2CeH,-N(CH,),   =  CeH4<Q>0.  +  HjO. 

CO  CO 

*  Farbwerke  Höchst  a/M.,  D.  R.-Pat  Nr.  48367.  —  A.  Fischer,  Ber.  32, 
82  (1899). 

*  R.  Meteb  u.  Sundmacher,  Ber.  32,  2112  (1899). 

*  BsBMTHSEM,  Cötheuer  Chem.-Ztg.  16,  1956  (1892).  ~  Badische  Anilin-  u. 
Soda-Fabrik,  D.  R.-Pat  Nr.  71490. 

*  Dehnst,  Cöthener  Chem.  Ztg.  17,  654  (1898). 
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Die  Condensation  wird  zweckmässig  mittels  Chlorzink  ausgeführt^. 
Das  Dimethylanilinphtalelii  ist  farblos;  es  bildet  aber  gefärbte  Salze,  and 
iwar  primäre  grüne  und  sänrereichere  gelbe  Salze.  Dem  Monochlor- 
hydrat  ist  wegen  seiner  Farbe  die  chinolde  Formel  zuzuertheilen,  also: 


^'^C.H4-N(CH,),C1 


:joph 

MalachitgrüncarboDBfture  (2) 
Durch  Reduction  dieses  Phtalelns  entsteht  das  entsprechende  Phtalin: 

CeHZ 

\C00H 

Die  letztere  Verbindung  lässt  sich  auch  durch  Condensation  der 
Phtalaldehydsäure  mit  Dimethylanilin  herstellen'.  Bei  der  Destillation 
mit  Barythydrat  spaltet  sie  die  Carboxylgruppe  ab  und  liefert  das  auch 
ans  Benzsddehyd  und  Dimethylanilin  entstehende  4.4'-Tetramethyl- 
diamidotriphenylmethan  (vgl.  S.  120).  Damit  ist  die  Stellung  der  Amido- 
grappen im  Dimethylanilinphtaleln  festgestellt. 

Der  Methylester  des  Dimethylanilinphtalins  liefert  bei  der  Oxydation 
ein  substituirtes  Malachitgrün  Yon  der  Formel: 


CaH/ 
^C< 


^^CaH,-N(CH,),Cl. 


300CH, 

Die  diesem  Salz  entsprechende  freie  Base  ist  im  Gegensatz  zum 
freien  Dimethylanilinphtaleln  gefärbt,  da  ein  üebergang  der  cbinolden 
Form  m  die  lactolde  durch  die  Gegenwart  der  Carboxymethylgruppe 
Teihindert  wird. 

Das  DimeÜiylanilinphtalem  kann  auch  aus  der  4.Dimethylamido- 
benzoylbenzogsäure  und  Dimethylanilin  durch  Phosphortrichlorid  gewonnen 
werden'. 

Die  Reaction  zwischen  Formaldehyd  und  Phenolen  (ygl.  S.  146)  lässt 
rieh  auch  auf  Phenolcarbonsäuren  ausdehnen  und  liefert  so  Carbon- 
^oren  der  Aurine  in  grosser  Zahl^  Von  diesen  sind  besonders  die- 
jenigen hervorzuheben,  welche  aus  der  Salicylsäure  und  ihren  Homologen 
erkalten  werden  und  welche  Beizenfarbstoffe  darstellen  (vgl.  Bd.  II, 
TL  I,  S.  268). 

Diese  Eigenschaft  verdanken    die   Farbstoffe    dem    Vorhandensein 

»  O.  FiscHBB,  Der.  9,  1753  (1876);  10,  952,  1623  (1877);  11,  950  (1878);  12,  1684, 
1693  (1879);  13,  665  (1880).  Ann.  206,  83  (1881).  —  Vgl.  Limpbioht,  Ann.  300, 
22S  (1898).  —  Halueb  o.  Umobovs,  Compt.  rend.  129,  90  (1899). 

*  Ebbvt,  Cothener  Chem.  Ztg.  19,  2039  (1895). 

'  Hallkb  q.  G^utot,  Compt.  rend.  119,  205  (1894). 

«  J.  R.  Gkiot  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  49970.  —  Farbwerke  Höchst  a/M.,  D.  R.- 
PW.  Nr.  75803.  —  Chem.  Fabrik  vorm.  E.  Schebino,  D.  R.-Pat  Nr.  80960.  —  N.  Cabo, 
Ber.  26,  939,  2671  (1892). 
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zweier  benachbarter  salzbildender  Gmppen^  der  Hydroxyl-  und  der  Carb- 
oxyl-Gmppe,  in  ihrem  MolecüL 

Als  Beispiel  sei  die  Anrintricarbonsäure  angeführt,  welche  ans 
Formaldehyd  nnd*  Salicylsänre  durch  Einwirkung  Yon  Schwefelsaure  und 
Natriumnitrit  entsteht: 

HO- 


EinÄelne  Verbindungen. 

Triphenylmethaiicarboiis&iire  (7),  TrlphenylesslgsäureS 

{CgHß)3iZC — COOH,  wird  entweder  aus  ihrem  Nitril  oder  durch  Con- 
densation  von  Trichloressigsäure  mit  Benzol  mittels  Aluminiumchlorid 
gewonnen.  Sie  krystallisirt  ii^  feinen,  monoklinen  sechsseitigen  Blättchen 
vom  Schmelzpunkt  255 — 258^  (nach  vorherigem  Erweichen  bei  230^. 
Bei  höherem  Erhitzen  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  Triphenylmethan. 
Dem  Versuch  der  Esterificirung  mit  Salzsäure  und  Alkohol  setzt  die 
Säure  einen  ähnlichen  Widerstand  entgegen  wie  die  o-disubstituirten 
Benzoesäuren  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  543),  indem  sie  selbst  bei  3-ständiger 
Behandlung  mit  einem  Salzsäurestrom  in  kochendem  Methylalkohol  nur 
zu  20  Procent  in  ihren  Ester  übergeht  Das  Nitril,  (CgHg)3=C- CN, 
schmilzt  bei  127-5^  Bildung  s.  S.  129. 

TriphenylmethancarbonsSure  (3)S  (CeHJj--CH— C^H^— COOH, 
wird  erhalten  durch  Auflösen  von  Diphenylphtalid  (s.  u.)  in  heisser  alko- 
holischer Natronlauge  und  Kochen  der  Lösung  mit  Zinkstaub,  sowie  ans 
Phenylphtalid  (S.  92)  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid.  Sie  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  161 — 162^,  löst  sich  leicht  in 
Eisessig,  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwerer  in  Ligroln  und  ist  unlös- 
lich in  Wasser.    Sie  oxydirt  sich  leicht  zu  Diphenylphtalid. 

Tripheiiylearbliiolearbo]i8aare-(3)*A]ihydrid,  Diphenylphtalid, 
(C^H,),=C-CeH4 
Phtalophenon',  1      I        ,  wird  erhalten  durch  Eintragen  von 

0— CO 
60 — 70  g  Aluminiumchlorid  in  ein  auf  40®  gehaltenes  Gemisch  von  80  g 

1  £.  u.  O.  Fischer,  Ann.  194,  260  (1878).  Ber.  U,  1599  (1878).  —  Elbs  o. 
Tolle,  J.  pr.  [2]  32,  622  (1885).  —  Hbtl  n.  V.  Meyer,  Ber.  28,  2788,  2786, 
2789  (1895), 

*  Baetbr,  Ann.  202,  52  (1880).  —  Grbslt,  Ann.  234,  242  (1886). 

"  FRnEDBL  u.  Crafts,  Compt.  rend.  84,  1452  (1877).  Ann.  eh.  [6]  1,  528  (1884> 
—  Baeter,  Ann.  202,  50  (1880).  —  PECHMAira,  Ber.  14,  1865  (1881).  —  Nöltimo,  Ber. 
17,  887  (1884). 
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Phtalylchlorid  und  320  g  Benzol,  besser  beim  Zasatz  von  1  Theil  Aluminium- 
chlorid zu  einem  Gemisch  von  1  Th.  Essig-Benzoylbenzoesäure- Anhydrid  und 
5  Theilen  BenzoL  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Blättchen  Tom  Söhmelz- 
ponkt  115^  und  siedet  zwischen  419^  und  428^.  Beim  Kochen  mit  alko- 
holischer Natronlauge  wird  der  Lactonring  gesprengt  unter  Bildung  des 
N'atriumsalzes  derTriphenylcarbinolcarbonsäure(2),  (CgH5),=C(0H) — C^H^ 
— COONa.  Aus  der  Lösung  dieses  Salzes  fällen  Säuren  wieder  das  Di- 
phenylphtalid. 

4.4'-  Tetramethyldlamldodlphenylpliüilld,  Dlmethylanllinphta- 
[{CH3),N-CeH,]3=C-CeH, 
lein'  I      I       . 

0— CO 

Darstellung:  2Mo].-Gew.  Dimethylanilin  und  1  Üfol.-Gew.  Phtalsäureanhydrid 
werden  mit  der  dem  Dimethylanilin  gleichen  Menge  trockenen  Chlorzink s  zuerst  auf 
100*,  dann  4  Standen  lang  auf  120—125^  erhitzt;  man  löst  die  Masse  in  hejsser 
verdQnnter  Salzaftare,  übersättigt  mit  Natronlauge  und  treibt  unverändertes  Dimethjl- 
tiiilin  ab. 

Es  krystallisirt  in  langen,  dicken  Prismeu  oder  Rhomboedem,  schmilzt 
bei  190 — 191^.  Eisessig  und  Zinkstaub  reduciren  die  Verbindung  zu 
4.4'-Tetramethyldiamidotriphenylmethancarbonsäure(2")  oder 
Dimethylanilinphtalin,  [(CH3)jN— CeHJj=CH— C^H^— COOH. 

4.4'-  IMoxy triphenylmethancarboiisaure  (3  ") ,  Phenolphtalln  \ 
(HO— C,HJ,=^CH— C^H^— COOH,  entsteht  bei  derReduction  des  Phe- 
nolphtalems  (s.  u.)  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge.  Es  krystallisirt  in 
kleinen,  bei  225^  schmelzenden  Nadeln.  Durch  Oxydationsmittel  wird 
es  m  Phenolphtaleln  verwandelt  Die  Lösuug  in  Schwefelsäure  wird 
durch  Braunstein  dunkelgrün  gefärbt 

4.4'-]HoxytrlpheiiylcarblnolcarboiisSare  (2'')*Anhydrid^  Phenol- 
(HO-C,H,),=C-CeH, 
pltolelnS  I      I      . 

0— CO 

Darstellung:  Zu  einer  heiss  hergestellten  und  auf  115^  abgektlhlten  Lösung 
Ton  250  g  Phtals&nreanhjdrid  in  200  g  concentrirter  Schwefelsäure  setzt  man  500  g 
geschmolzenes  Phenol  und  erhitzt  10—12  Standen  auf  115— 120  ^  Die  Schmelze 
wird  heiss  in  kochendes  Wasser  gegossen  und  bis  zum  Verschwinden  des  Phenol- 
geraches  mit  Wasser  ausgekocht,  wobei  in  das  Wasser  Phtalsfture  übergeht,  welche 
dums  wieder  gewonnen  werden  kann.  Der  RQckstand  wird  in  warmer  verdünnter 
Katronlaoge  gelöst,  worauf  man  mit  Essigsäure  fällt  und  nach  Zusatz  einiger 
Tropfen  Salxsäure  24  Standen  stehen  lässt  Durch  Umkrystallisiren  aus  absolatem 
Alkohol  unter  Zasatz  von  Thierkohle  wird  das  PhenolphtaleYn  gereinigt. 

Das  krystallisirte  Phenolphtaleln  schmilzt  bei  250 — 253®,  es  löst 
deh  wenig  in  heissem  Wasser,  leicht  in  heissem  Alkohol,  schwer  in 
Aether.  In  amorphem  Znstande  ist  es  in  Aether  leicht  löslich.  In 
kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien,  nicht  aber  in  Bicarbonaten,  löst 


*  Litterator  s.  S.  167. 

*  Litterator  s.  S.  155—156. 
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es  sich  auf;  die  Lösungen  sind  in  dicken  Schichten  roth,  in  dünneren 
violett.  Diesen  gefärbten  Salzen  kommt  wahrscheinlich  die  folgende 
Formel  zu: 


,CeH,— OMe 
IjOOMe 


1  ^C,H,  -0 


Durch  überschüssige  Alkalilauge  werden  die  alkalischen  Lösungen 
entfärbt,  wahrscheinlich  unter  Bildung  von  Salzen  der  folgenden  Form: 

CeH4— C(OH)-  (CeH,-OMe), 

COOMe 

Aus  seinen  Lösungen  wird  das  Phtaleln  farblos  gefällt  Die  grosse 
Intensität  der  Färbung  der  alkalischen  Lösungen  macht  das  Phenol- 
phtaleln  zu  einem  sehr  brauchbaren  Indicator  in  der  Alkalimetrie. 

Das  Phenolphtaleln  bildet  mit  Essigsäureanhydrid  erhitzt  ein  Di- 
acetylderivat  vom  Schmelzpunkt  143®,  durch  Brom  bezw.  Jod  wird  es 
in  ein  Tetrabrom-  bezw.  Tetrajodphenolphtaleln  verwandelt,  von 
denen  das  letztere  als  Antisepticum  („Nosophen^^)  Anwendung  findet  ^ 
Salpeterschwefelsäure  führt  es  in  Tetranitrophenolphtaleln  über, 
ein  Produkt,  welches  bei  244®  schmilzt  und  im  Handel  unter  dem  Namen 
Aurotin  als  Farbstoff  vorkommt^. 

C,H,-C=(C,H,C1), 

Phenolphtaleinchlorid,    |  |  ,    entsteht  bei  der 

CO— 0 
Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Phenolphtaleln;   es  schmilzt 
bei  155—156®. 

HydroflnoransSare^  Anhydrid  der  2.2'-Dloxytrlpheiiylniethan- 

carbonsäare  (3"),  ^  ^  /     \c  H  ^     '    ^^*steht  bei  der  ßeduction 

"*  *\cooh'  * 

des  Fluorans  (s.  u).  mit  Natronlauge  und  Zinkstaub.  Es  bildet  kleine,  bei 
214—217®  schmelzende  Nadeln. 

Fluoran';    C^H/yO  (vgl.   S.  157),  entsteht  als   Neben- 

Produkt  bei  der  Darstellung  des  Phenolphtalelns  und  bleibt  beim 
Auflösen  des  letzteren  in  Natronlauge  ungelöst  zurück.  Es  krystal- 
lisirt  aus  Alkohol  in  grossen,   flachen,  gestreiften  Nadeln  und  schmilzt 

>  Clabsbn  u.  Loeb,  Ber.  28,  1603  (1895). 

«  Vgl.  NiETZKi,  Farbstoffe,  4.  Aufl.,  S.  166  (1901). 

•  Litteratur  s.  S.  157—158. 
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bei  173 — 175^.     Das  Fluoran  bezw.  die  Hydroflnoransäure  sind  als  die 
Mnttersabstanzen  der  Fluorescelne  aufzufassen. 

OH  /OH 

FluoreseelaS  /\  'l;;e^»<OH    oder  /C^        >0  . 

Die  technische  DarBtellung  dieser  Verhindung  besteht  darin,  dass  5  Theile 
Phtab&ureanhydrid  mit  7  Theilen  Resorcin  bis  zam  Erstarren  des  Gemisches  auf 
195—200"  erhitzt  werden.  Die  Schmelze  wird  in  Natronlauge  gelöst  und  mit 
Slnre  aoBgefiUlt  Um  das  Flnorescein  rein  zu  gewinnen,  kocht  man  die  Schmelze 
mit  Wasser  aus,  wflscht  sie  mit  wenig  Alkohol,  löst  in  Natronlauge  und  föllt  mit 
Sehwefelsäore.  Der  Niederschlag  wird  mit  Aether  extrahirt,  etwas  absoluter  Al- 
kohol zugesetzt  und  der  Aether  abdestillirt,  wobei  das  FluoresceYn  sich  in  rothen 
Knuten  oder  Körnern  ausscheidet. 

Das  Fluoresceln  zersetzt  sieb,  ohne  zu  schmelzen,  oberhalb  290^, 
löst  sich  wenig  in  heissem  Wasser,  in  frisch  gefälltem  Zustande  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  Die  alkoholische  Lösung  ist  gelb  und  besitzt 
grüne  Fluorescenz.  In  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien  löst  es 
sich  mit  dunkelrother  Farbe.  Beim  Verdünnen  geht  die  Färbung  in 
Gelb  über,  und  die  Lösung  fiuorescirt  dann  gelbgrün.  Die  Intensität 
dieser  Fluorescenz  ist  eine  ganz  ausserordentliche ;  da  sie  die  Oegenwart 
des  Fluorescelns  noch  in  den  verdünntesten  Lösungen  erkennen  lässt, 
konnte  man  den  Zusammenhang  von  Flussgebieten,  welche  durch  unter- 
irdische Strömungen  communiciren,  mit  Hülfe  des  Fluorescelns  nach- 
weisend Auch  bietet  die  Entstehung  des  Fluorescelns  bezw.  analoger 
Farbstoffe  aus  Phtalsäure  und  Metadioxybenzolen  ein  bequemes  Mittel 
zum  Nachweis  des  Resorcins  bezw.  analoger  zweiwerthiger  Phenole  (vgl. 
Bd.n,  TLI,  S.  414). 

Der  technische  Werth  des  Fluorescelns  liegt  nicht  in  seiner  directen 
Verwendung  als  Farbstoff,  sondern  in  der  Verarbeitung  zu  halogenirten 
Dehiaten,  unter  denen  sich  werthvolle  Farbstoffe  befinden. 

Fluorescelnchlorid,  ^  g  /Nq  ^1 ,  Schmelzpunkt  252^ 

CO 
entsteht  bei  der  Ilinwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Fluoresceln. 
Es  dient  zur  Herstellung  yon  Rhodaminen,  namentlich  des  Tetraäthyl- 
riiodamins,  welches  daraus  mit  Diäthylamin  erhalten  wird. 

p^C6HBr,<Q 
Tetntbromfluoresceln,    EoslnS    c  H  ^W         ^^       ^^^^ 


^  Litteratar  siehe  im  vorstehenden  allgemeinen  Theil. 
'  Vgl  R.  Meteb's  Jahrbuch  der  Chemie  1893,  468. 
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p^  Cg  HBFj  \  Q 
Q  Yi/  ^6^^^2^0    '  entsteht    bei    der   ESnwirkung  von   Brom  auf 

'   *\C00H 
Fluoresceln  ^ 

Das  Eosin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelbrothen,  alkoholhaltigen 
Krystallen^  aus  wässerigem^  salzsäurehaltigem  Alkohol  in  fleischfarbenen, 
alkoholfreien  Krystallen.  Die  alkoholische  Lösung  ist  rothgelb,  durch 
Zusatz  einer  Spur  von  Alkali  entsteht  eine  gelbgrüne  Fluorescenz.  Die 
Salze,  welche  beim  Auflösen  des  Eosins  in  Alkalilauge  entstehen,  ent- 
sprechen der  allgemeinen  Formel: 

Q^CeHBrt  ^q 

^COOMe 

Das  Kaliumsalz  stellt  zusammengewi^chsene,  undeutlich  ausgebildete 
Prismen  mit  blauer  und  gelbgrüner  Oberflächenfarbe  dar.  Das  Kalinm- 
und  Natrium-Salz  bilden  das  im  Handel  vorkommende  wasserlösliche 
Eosin. 

Eosin  dient  zum  Färben  von  Seide,  Wolle  und  Baumwolle.  Auf 
Seide  erzeugt  es,  in  schwach  saurem  Bade  ausgefärbt,  eine  rosenrothe 
Färbung  mit  gelblichem  Reflex.  Wolle  wird  in  schwach  essigsaurem 
Bade  gefärbt,  Baumwolle  wird  zunächst  mit  Bleizucker-  oder  Aluminiom- 
acetat-Lösung  gebeizt  und  dann  mit  löslichem  Eosin  gefärbt 

Ausser  dem  Eosin  findet  sich  im  Handel  eine  Beihe  anderer 
Halogenderivate  des  Fluorescelns,  welche  durch  ihre  namentlich  auf 
Seide  hervortretenden  prachtvollen  rosenrothen  bis  blaurothen  Nuancen 
ausgezeichnet  sind.  Auch  finden  diese  Farbstoffe  zur  Darstellung  von 
Metalllacken  ausgedehnte  Verwendung. 
HO        0        OH 


OalMnS        I         [  Diese    Verbindung   wird  im 

CeH^— COOH 
Grossen  hergestellt  durch  Erhitzen  von  Phtalsäureanhydrid  mit  Gallus- 
säure oder  Pyrogallol  auf  200  ®,  Auslaugen  der  Schmelze  mit  Wasser, 
Waschen  mit  wenig  Sodalösung,   darauf  Auflösen  des  Rückstandes  in 
Soda  und  Fällen  mit  Schwefelsäure. 

Es  bildet  ein  braunrothes  Pulver  oder  grünschiUemde  Krystalle, 
löst  sich  leicht  mit  dunkelrother  Farbe  in  Alkohol,  schwer  in  Aether. 
Alkalien  lösen   es,   wenn   sie   in   ungenügender  Menge  vorhanden  sind, 

^  Technische  Darstellung  s.  Bikdschedler  u.  Busch,  Jb.  1878,  1185. 

*  Baeykr,  Ber.  4,  457,  663  (1871).  —  Buchka,  Ann.  209,  249  (1881).  - 
Prud'homms,  Bull.  [3]  U,  1138  (1894).  —  Ornborff  u.  Bbewbr,  Am.  ehem.  Journ. 
23,  425  (1900). 


Rhodamin;  Aldehyde  u.  Hydroprodukte  d.  Triphenylmetkanreihe.      173 


mit  rother,  wenn  im  Ueberschuss  Torhanden,  mit  blauer  Farbe,  diese 
Färbimg  ist  aber  nicht  beständig. 

Das  Galleln  findet  als  Eisen-,  Thonerde-  oder  Chrom-Lack  Ver- 
wendung namentlich  im  Kattun-  und  Woll-Druck,  und  zwar  in  der  Weise, 
dass  man  es  mit  den  Acetaten  der  Metalle  zusammen  aufdruckt  und 
darauf  durch  Dämpfen  den  Lack  erzeugt 

Seine  Hauptverwendung  ist  jedoch  diejenige  zur  Darstellung  des 
Cörulelns,  eines  technisch  wichtigen  Farbstoffs  der  Anthracenreihe, 
welcher  beim  Erhitzen  des  Gallelns  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
200^  entsteht 

^^C  H  <N(CaH5)3 
C^  ®   •    0 
TetnSthylrhodaminehlorid^  CH^      ^«^"^NfC  H  )  Cl '    ®°^ 

*^COOH 

steht   aus   Phtalsäureanhydrid   und   Diäthyl-m-amidophenol    oder    beim 

Erhitzen   von  5   Theilen   Fluorescelnchlorid   mit  4  Theilen   salzsaurem 

Diäthylamin,   5   Theilen   krystallisirtem   Natriumacetat    und   8   Theilen 

Alkohol  während  zwölf  Stunden  auf  200—220  «. 

Es  bildet  grüne  metallglänzende  Krystalle,   welche  in  Wasser  und 

Alkohol   mit   bläulichrother  Farbe   löslich   sind.    Das  Rhodamin  färbt 

Seide  prachtvoll  roth  mit  intensiver  Fluorescenz. 

Aldehyde  der  Tripfienylinethanreihe. 

Hn  Aldehyd  der  Triphenylmethanreihe  bildet  sich  bei  der  Condenaation  vou 
Terephtalaldehyd  and  Benzol  mittels  Schwefelsäure*;  ein  Derivat  dieses  Aldehyds 
entsteht  aus  Terephtalaldehyd  und  Dimethylanilin  durch  Chlorzink'.  Diesem  Derivat 
kommt  die  folgende  Constitution  zu: 


<CH,),N-'  >— OH— <  >-N(CIW 


i 


HO 

Hydrirte  Triphenylmethanderivate. 

Die  S.  103—104  beschriebene  Methode  zur  Darstellung  von  Hydrodiphenyl- 
metiianderivaten  lässt  sich  auch  auf  die  Herstellung  von  Triphenylmethanderivaten 
nsdehnen,  welche  zwei  hydrirte  Benzolkeme  enthalten,  wenn  man  das  Hydroresorcin 
itatt  mit  aliphatischen  mit  aromatischen  Aldehyden  condensirt.  So  entsteht  bei 
VerwendaDg  von  Benzaldehyd  ein  Triphenylmethanderivat  folgender  Constitution: 

^  Litteratur  s.  S.  165—166. 

'  Oppxmhsimxb,  Her.  19,  2028  (1886). 

'  Low,  Ann.  231,  381  (1885). 
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CH, 

Benzalbishydroresorcin 

TetraphenylmethaiL 

Man  bat  sich  vielfach  bemüht,  das  Tetraphenylmethan 

CaH, 

C^Hj — C — C^U^ 

darzustellen;  doch  entstanden  bei  allen  früheren,  dahin  zielenden  Ver- 
suchen immer  nur  Verbindungen,  welche  höchstens  drei  Benzolreste  an 
einem  und  demselben  Kohlenstoffatom  tragen  (ygl.  S.  110,  112,  113),  so 
dass  es  schien,  als  sei  eine  Anhäufung  von  vier  aromatischen  Gmppen 
an  einem  Eohlenstoffatom  nicht  möglich  ^ 

In  neuerer  Zeit  ist  es  jedoch  Gk)MBEBG  gelungen^,  diese  lange  ge- 
suchte Verbindung  herzustellen,  und  zwar  auf  folgendem  Wege.  Das 
Triphenylbrommethan  reagirt  mit  Phenylhydrazin  unter  Bildung  von 
Triphenylmethanhydrazobenzol : 

(C.H5),^C-Br  +  NHj-NH-CÄ  =  (CaH5),-=C-NH-NH-CA  +  HB'- 
Durch  Aboxydation  zweier  Wasserstoffatome  entsteht  hieraus  das  Tri- 
phenylmethanazobenzol  der  Formel: 

(CeH5),-C~N-N-CeH,, 
und  diese  Azoverbindung  spaltet  beim  Erhitzen  mit  oder  ohne  Contact- 
mittel,   wie  Kupferbronze,   den  Stickstoff  ab  unter  Bildung  von  Tetra- 
phenylmethan gemäss  der  Gleichung: 

Tetraphenylmethan,  {Gfi^^^j  bildet  lange  schneeweisse  Krystalle 
vom  Schmelzpunkt  272^,  die  in  Aether,  Ligroln  und  Eisessig  unlös- 
lich sind. 

Tetranitrotetraphenylmethan  bildet  kleine  weisse  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 275^;  bei  der  Reduction  entsteht  daraus  die  Leukobase  eines  Farbstoffes, 
welcher  in  seiner  Nuance  vom  Rosanilin  nicht  zu  unterscheiden  ist 


*  Hemilian,  Ber.  7,  1209  (1874).  —  Fribdbl  u.  Grafts,  Compt  rend.  84,  1452 
(1877).  Ann.  eh.  [6]  1,  499  (1884).  —  E.  u.  0.  Fischer,  Ann.  194,  257  (1878).  - 
DöBNBR  u.  Magatti,  Ber.  12,  1468  (1879).  —  Schwarz,  Ber.  14,  1523  (1881).  —  Elbs? 
Ber.  17,  701  (1884).  —  Döbner  u.  Petschow,  Ann.  242,  341  (1887).  —  Vgl.  Wkissb, 
Ber.  28,  1537  (1895);  29,  1402  (1896).  —  V.  Meyer,  Ber.  28,  2792  (1895).  —  GoM- 
berg,  Ber.  33,  3144  (1900). 

«  Gomberg,  Ber.  30,  2043  (1897).    Journ.  Am.  Soc.  20,  773  (1898). 
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Neunandvierzigstes  Kapitel. 

Verbindungen  mit  zwei  und  mehr  Benzolkemen, 
swischen  welchen  eine  Kette  von  zwei  Kohlenstoffittomen 

eingeschaltet  ist. 


Die  Gruppe  des  symmetrischen  Diphenyläthans. 

Constitution,  Benennung, 
Ortsbestimmung  und  allgemeiner  Charakter.  ' 

Allen  Verbindungen,  welche  zwei  Benzolkerne  enthalten,  die  durch 
eine  Kette  Ton  zwei  Kohlenstoffatomen  mit  einander  verbunden  sind, 
liegt  das  folgende  Skelett  zu  Grunde: 

lVC-C~(l'  «'). 

Die  in  dieses  Schema  eingezeichneten  Buchstaben  sollen  die  einzelnen 
chemischen  Orte  in  den  Diphenyläthan- Verbindungen  bezeichnen.  Diese 
Art  der  Benennung  schliesst  sich  eng  an  die  für  die  Diphenylmethan- 
körper  vorgeschlagene  Bezeichnungsweise  (vgl  S.  65)  an. 

Bei  der  Betrachtung  der  hier  zu  behandelnden  Oruppe  geht  man 
zweckmässig  von  drei  Kohlenwasserstoffen  aus,  welche  als  Grundsubstanzen 
Bimmtlicher  hierhergehörigen  Verbindungen  gelten  können.  Diese  drei 
Kohlenwasserstoffe  unterscheiden  sich  von  einander  durch  den  verschieden 
hohen  Sättigungsgrad  der  beiden  mittelständigen  Kohlenstoffatome;  es 
nnd  die  folgenden: 

C^Hj — CH) — CHj— CjHj 
Sjmm.  Diphenyläthan  oder  Dibeozjl, 

C0II5 — Cii=CH— CflHj 
Symm.  Diphenylftthylen  oder  Stilben, 

Cel}5~C=0~CeH5 
Diphenylacetjlen  oder  Tolan. 

Während  das  Dibenzyl  eine  gesättigte  Verbindung  ist,  zeigen  Stilben 
tmd  Tolan  das  Verhalten  ungesättigter  Körper;  so  vermag  das  Stilben 
unter  Addition  von  zwei  Chloratomen  in  einen  gesättigten  Körper,  das 
Stilbendichlorid 

CaH5-CHCl-CHCl-CaH5 

überzugehen,   während  das  Tolan  bei  der  Anlagerung  von  zwei  Chlor- 
atomen  ein  ungesättigtes  Dichlorid 

.    CaH5-CCl--CCl-CeH5 
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ergiebt;    die   Anlagerung  von   4  Chloratomen   dagegen  führt  von  dem 
Tolan  zu  einem  gesättigten  Tetrachlorid: 

CeH5-CCl,-CCl,-C,H5. 

Ebenso  wie  in  der  Diphenylmethanreihe,  haben  wir  auch  in  der 
Diphenyläthangruppe  zu  unterscheiden  zwischen  denjenigen  Verbin- 
dungen, welche  Substituenten  in  der  aliphatischen  Kette,  und  denjenigen, 
welche  solche  in  den  Benzolkernen  enthalten  (vgl.  S.  55). 

Zu  den  Körpern,  welche  einfach  oder  doppelt  gebundene  Sauer- 
stoffatome an  einem  oder  beiden  mittleren  Kohlenstoffatomen  tragen, 
gehören  die  am  längsten  bekannten  und  wichtigsten  Verbindungen  dieser 
Gruppe : 

Benzil,  CaHa— CO— CO-CeHj , 

Benzoin,  CeHj— CH(OH)— CO— CeUs  , 
Desoxybenzoin,  CaH»— CH,— CO— CeH» , 

Hydrobenzovn  und  c,H,-CH(OH)-CH(OH)-C,H, , 
Isohydrobenzoin,        *    ** 

Toluylenhydrat,  CeHa— CH,-^CH(OH)— CeH. . 

Alle  diese  Verbindungen  sind  durch  eine  Reihe  von  Oxydations- 
und Reductions-Vorgängen  auf  das  Engste  mit  einander  verknüpft  Als 
höchstes  Oxydationsprodukt  der  Reihe  ist  das  Benzil  anzusehen;  wird 
diese  Verbindung  der  weiteren  Einwirkung  oxydirender  Mittel  unter- 
worfen, so  zerfällt  ihr  Molecül  in  2  Mol.  Benzoesäure: 

C.Hß-C0-C0-CeH5  +  0  +  H,0  «  2CeH5-COOH. 

Diese  Spaltung  zu  Benzoesäure  oder  substituirten  Benzoesäuren 
ist  ein  ganz  allgemeines  Resultat  der  energischen  Oxydation  der 
Verbindungen  der  Diphenyläthangruppe.  Die  fieaction  lässt  sich  mit 
Vortheil  zur  Ortsbestimmung  in  dieser  Gruppe  verwerthen,  insofern  sie 
sofort  eine  Antwort  auf  die  Frage  giebt,  ob  ein  Substituent  an  einem 
der  Benzolkeme  oder  an  einem  mittelständigen  Kohlenstoffatom  haftet, 
da  er  sich  nur  im  ersteren  Falle  in  der  entstandenen  Benzoesäure  wieder- 
finden, im  letzteren  dagegen  eliminirt  werden  wird.  Die  weitere  Unter- 
suchung des  oder  der  entstandenen  Benzolabkömmlinge  wird  dann  Auf- 
schluss  darüber  zu  geben  haben,  an  welchen  Stellen  der  Benzolkeme 
die  Substituenten  im  Molecül  des  angewandten  Diphenylmethan-Derivats 
sich  befanden  ^ 

Synthetische  Methoden  in  der  Gruppe  des  Diphenyläthans. 

Die  am  längsten  bekannte  Reaction,  welche  zur  Bildung  eines  Körpers 
der  Diphenyläthanreihe  führt,  ist  die  Umwandlung,  welche  der  Benz- 
aldehyd bei  der  Einwirkung  einer  alkoholischen  Cyankaliumlösung  erleidet; 
sie  besteht  in  dem  Zusammenschweissen  zweier  Molecüle  des  Aldehyds 


Vgl.  z.  B.  Leppert,  Ber.  9,  14  (1876). 
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zu  einem  Molecül  Benzoln  unter  Verschiebung  der  Bindungen  ohne 
Aenderung  der  empirischen  Zusammensetzung: 

2CeH5-CHO  -  CeH,-CH(0H)-C0-C>H5. 
Zur  Entdeckung  dieser  Reaction  führte  die  Beobachtung  von  Wöhleb 
und  LiBBiG  \  dass  sich  das  Benzoln  bei  der  Bectification  des  aus  bitteren 
Itudeln  gewonnenen  blausäurehaltigen  Benzaldehyds  in  Gegenwart 
TOD  kaustischem  Kali  bildet  und  dass  dieselbe  Verbindung  in  grosser 
Menge  entsteht,  wenn  man  das  Bittermandelöl  mehrere  Wochen  mit 
kaustischem  Kali  stehen  lässt  oder  seine  wässerige  Lösung  mit  Kali  ver- 
setzt Wie  Zdon'  zeigte,  kann  man  die  Reaction  zweckmässig  in  der 
Weise  ausfahren,  dass  man  blausäurehaltigen  Benzaldehyd  mit  alkoho- 
lischem Kali  oder  reinen  Benzaldehyd  mit  Blausäure  und  darauf  mit 
alkoholischem  Kali  versetzt  Nach  Zincee'  erhitzt  man  reinen  Benz- 
aldehyd mit  einer  wässerig-alkoholichen  Cyankaliumlösung;  die  Reaction 
verläuft  unter  diesen  Bedingungen  glatt  und  ist  in  kurzer  Zeit  be- 
endet Der  Mechanismus  dieser  interessanten  Umlagerung  ist  noch  nicht 
aufgeklärt,  namentlich  ist  die  Rolle,  welche  die  Blausäure  bei  dem  Process 
gpielt  noch  in  Dunkel  gehQllt  Zincke  nimmt  an,  dass  sich  als  Zwischen- 
produkt das  Benzaldehydcyanhydrin  bilde,  welches  dann  mit  einem 
weiteren  Molecül  Benzaldehyd  unter  Austritt  von  Blausäure  reagieren 
kdnnte: 

/OH  /OH 

C6H3-CH<         +  HCO-CeHft  =  CeHj-CH^  +  HON . 

N)N  XIO-C.H5 

Diese  Auffassung  giebt  eine  Erklärung  dafür,  dass  nur  geringe  Mengen 
Blausäure  bezw.  Cyankalium  erforderlich  sind,  um  grosse  Quantitäten 
Benzaldehyd  in  Benzoln  überzuführen. 

Die  ,3enzolnreaction''  (vgl.  auch  Bd.  n,  Th.  I,  S.  480)  besitzt  ausser 
ihrem  wissenschaftlichen  Interesse  auch  für  die  G-ewinnung  von  Ver- 
bindungen der  Diphenyläthanreihe  hohen  Werth  sowohl  wegen  ihres 
glatten  Verlaufe  als  auch  wegen  der  allgemeinen  Anwendung,  welche 
sie  gestattet  Die  meisten  Abkömmlinge  des  Benzaldehyds  sind,  sofern 
sie  die  intacte  Aldehydgruppe  enthalten  ^  der  Benzoinreaction  zugänglich, 
10  sind  erhalten  worden: 

aus  p-Methylbenzaldehyd  das  4.4'-DimethylbenzoIn^ 

ans  symm.  Dimethylbenzaldehyd  das  3.5.3'.5'-TetramethylbenzoXn^ 

aus  Cuminol  das  Cnminoln  oder  4.4'-Dii8opropylbenzoln^, 

>  Ann.  3,  276  (1832);  vgl.  Laurbvt,  Ann.  17,  88  (18S6). 

*  Ziinv,  Ann.  34,  186  (1840). 

■  ZincKE,  Her.  9,  1772  Anm.  (1876).  Ann.  198,  160  (1879).  —  Vgl.  Nef,  Ann. 
S87,  342  Anm.  (1895);  298,  812  (1897). 

*  GkiLDscHKiBDT  u.  EooER,  Monatsh.  12,  49  (1891). 

*  ^ERLix,  Ber.  22,  380  (1889). 

*  Weiler,  Ber.  33,  335  (1900). 
'  BÖ8LEB,  Ber.  14,  324  (1881). 

▼.  IteTit  u.  Jacobson,  org.  Ch«m.  II.  2.  12     (April  Ol) 
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ans  Anisaldehyd  das  Anisoln  oder  4.4'-DimethoxybenzoXn^ 

aus  Piperonal  das  Piperinoln  oder  3.4.3'.4'-DimeäiylentetroxybenzoIn*, 

aus  Terephtalaldehyd  der  4.4'-BeQzo][ndialdehyd^ 

Eine  Beaction,  welche  von  allen  zur  Diphenyläthangruppe  hinüber- 
leitenden Vorgängen  mit  die  häufigste  Anwendung  gefunden  hat,  besteht 
in  der  Verkettung  zweier  Molecüle  eines  aromatischen  Aldehyds  oder 
Ketons  zu  einem  glykolartigen  Körper  (vgl.. Bd.  I,  S.  387,  562;  Bd.  U, 
Th.  1,  S.  482).  Diese  Umwandlung  wird  hervorgerufen,  wenn  die  in 
Bede  stehenden  Körper  mit  nascirendem  Wasserstoff  behandelt  werden; 
doch  ist  darauf  zu  achten,  dass  die  Beduction  nicht  mit  zu  eneipsch 
wirkenden  Mitteln  ausgeführt  wird,  da  alsdann  an  Stelle  des  durch 
Condensation  gebildeten  Diphenyläthan-Derivats  ein  einfaches  Benzol- 
derivat, und  zwar  ein  Alkohol,  erhalten  wird,  z.  B.: 

I.    2C,H5-CHO  +  H,  =  CeH5-.CH(0H)-CH(0H)~CeH., 
IL    CeHj-CHO  +  H,    «  C«H5-CH,.0H. 

Als  bestes  Beductionsmittel  zur  Erzielung  des  durch  die  erste 
Gleichung  wiedergegebenen  Vorganges  hat  sich  Natriumamalgam  erwiesen, 
welches  sowohl  mit  Wasser  als  auch  mit  Alkohol  zur  Anwendung  ge- 
langen kann. 

Das  aus  dem  Benzaldehyd  gemäss  der  obigen  Gleichung  I  entstehende 
Produkt  bildet  ein  Gemisch  zweier  Verbindungen,  welche  sich  durch  ihre 
sterische  Configuration  von  einander  unterscheiden,  des  Hydrobenzolns 
und  Isohydrobenzolns*;  ihre  Beziehungen  zu  einander  sollen  weiter 
unten  (S.  216 — 218)  eingehender  besprochen  werden.  Dieselbe  Isomerie 
ist  auch  bei  einigen  substituirten  Hydrobenzolnen  beobachtet  worden  ^ 

Die  aus  den  gemischten  fettaromatischen  Ketonen  vom  Typus  des 
Acetophenons  entstehenden  substituirten  Hydrobenzolne  können  auch  als 
Pinakone  bezeichnet  werden  (vgl.  Bd.  I,  S.  562),  z.  B.  die  Verbindung 

C,H5~C(0H)-CHa 

I 
OeH,-Ö(OH)-CH, 

als  Pinakon  des  Acetophenons. 

Ausser  dem  Benzaldehyd  selbst*  sind  die  folgenden  Aldehyde  und 

Ketone  der  Benzolreihe   in  der  beschriebenen  Weise  reducirt  worden: 


'  RoBSEX,  Ann.  161,  25  (1869). 

«  Pekkin,  Joam.  Soc.  69,  164  (1891). 

•  Grimaux,  Compt.  rend.  83,  826  (1876).  —  Oppekheimeb,  Ber.  19,  1815(1886). 

♦  FoBST  u.  ZiKCKE,  Bsr.  7,  1710  (1874). 

*  Samosadsky,  ZtBchr.  Chem.  1868,  643.  —  Rössel,  Ann.  161,  42  (1869).- 
Rbmsen  u.  Fittiq,  Ztschr.  Chem.  1870,  97.  Ann.  169,  129  (1871).  —  Tiemakk,  Ber. 
24,  3169  (1891). 

^  ZivjN,  Ann.  123,  125  (1862).  —  Chürch,  Ann.  128,  301  (1863).  —  Claus,  Ann, 
137,  92  (1866).  —  Amvann,  Ann.  168,  70  (1873).  —  Fomt  u.  Zincke,  Ber.  7,  1708 
(1874).  —  Paal,  Ber.  15,  1818  (1882);  16,  637  (1883);  17,  909  (1884).  —  Wallach, 
J.  pr.  [2]  26,  268  (1882).  ~  Kaüffmann,  Ztschr.  f.  Elektrochemie  2,  365  (1895).  — 
Vgl.  Alexejefp,  Ann.  129,  347  (1864).  —  Wiluams,  Ztschr.  Chem.  1867,  482. 
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i  Salicylaldehyd  ^,    p-Oxybenzaldehyd^   p-Äcetoxybenzaldehyd  *,   Anis- 

aldehyd*,   Cuminol*,    Piperonal®,    Vanillin^,   Acetophenon ®,    p-Methyl- 
acetophenon*,  Propylphenylketon^^,  Isopropylphenylketon ". 

Eine  grosse  Zahl  weiterer  Synthesen  von  Diphenyläthanverbindungen 
lisst  sich  unter  dem  gemeinsamen  Gesichtspunkt  zusammenfassen,  dass 
sie  durch  Elimination  des  Halogens  aus  in  der  Seitenkette  halogenirten 
Benzolabkömmlingen  zur  Verkettung  zweier  Benzolkeme  f&hren.  Diese 
Halogenabspaltung  kann  entweder  durch  reducirende  Agentien  hervor- 
gerufen werden  oder  durch  solche  Mittel,  welche  Halogenwasserstoff 
abzuspalten  vermögen. 

Als  Prototyp  der  ersten  Klasse  von  Reactionen  kann  die  Darstellung 
desDibenzyls  aus  Benzylchlorid  und  Natrium  gelten,  welche  Cannizzabo 
I   and  Rossi"  zur  Entdeckung  dieser  Grundsubstanz  der  Diphenyläthan- 
I    reihe  führte: 

2C.H,— CH,C1  +  2Na  =  CeHj-CH,-CH,— CHj  +  2NaCl. 
Die  Beaction  ist  an  einer  Reihe   im  Benzolkern   substituirter  Benzyl- 
eUoride^'  sowie  an  solchen  Körpern  studirt  worden,  welche  noch  andere 
Gruppen  ausser  dem  Chlor  in  der  Toluolseitenkette  enthalten  ^^ 

Als  Beispiel  für  die  Verkettung  zweier  Benzolkeme  durch  Halogen- 
wasserstoffabspaltung aus  der  Seitenkette  sei  die  Darstellung  des  Stilbens 
durch  Leiten  der  Dämpfe  von  Benzylchlorid  über  erhitzten  Natronkalk 
erwähnt^*: 

2CÄ— CH,C1  +  CaO  =  CeH^-CH-^CH-CeH,  +  CaCl,  +  H,0. 

!  1  TiEMAXK,  Ber.  19,  358  (1886);  24,  3169  (1891).  —  Harries,  Ber.  24,  3175  (1891). 

*  Herzfeld,  Ber.  10,  1268  (1877). 

*  TiEMAHN,  Ber.  19,  356  (1886). 

*  Saxosadzxt,  Ztschr.  Chem.  1867,  679;  1868,  643.  —  Robbei.,  Ann.  161, 
38,  42  (1869). 

*  Church,  Ann.  128,  304  (1863).  —  Glaub,  Ann.  137,  104  (1866).  —  Raab, 
,    Ber.  10,  54  (1877).  —  Böblbr,  Ber.  14,  324  (1881).  —  Widxan,  Ber.  19,  256  (1886). 

«  Rembbii  o.  FrmG,  Ztschr.  Chem.  1870,  97.    Ann.  169,  129  (1871). 
'  TiBXAim,  Ber.  8,  1125  (1875). 
,  *  Ekmbrliho  u.  Engler,  Ber.  4,  147  (1871);  6,  1005  (1873).  —  Buchka,  Ber.  10, 

ni4  (1877>  —  Thörnbr  u.  Zincke,  Ber.  13,  643  (1880).  —  Vgl.  Ciamioan  u.  Silber, 
Ber.  33,  2912  (1900). 
!  •  Claus,  J.  pr.  [2]  41,  403  (1890). 

I  *^  Schmidt  a.  Fiebero,  Ber.  6,  499  (1873). 

i  "  Claus,  J.  pr.  [2]  46,  481  (1892). 

''  Ann.  121,  250  (1862).  —  Stelling  u.  Fittig,  Ann.  137,  258  (1866).  —  Comey, 
Ber.  23,  1115  (1890).  —  Vgl.  Wurtz,  Ann.  Suppl.  8,  50  (1872).  —  Onüprowicz, 
Ber.  17,  887  (1884).  —  Pellbgrin,  Reo.  trav.  chim.  18,  457  (1899). 

**  Cannizzaro  u.  Rosbi,  Ann.  121,  251,  252  (1862).  ~  Vollratb,  Ztschr.  Chem. 
2866,  489.  —  Rober,  Ann.  238,  364  (1887).  —  Erreba,  Gazz.  chim.  18,  236  (1888). 

-  Vgl.  FRiEDaNDER  u.  MoBCTC,  Ber.  28,  1148  (1895). 

"  Franchiiiont,  Ber.  6,  1049  (1872).  —  Enqler  u.  Bethoe,  Ber.  7,  1127  (1874). 

-  Vgl.  Radzibzbwbsi,  Ber.  6,  494,  811  (1873). 

'^  LiMPBicHT,  Ann.  139,  314  (1866). 
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Besonders  leicht  tritt  diese  Reaction  bei  solchen  Benzylchloridderiraten 
ein,  welche  noch  einen  negativen  Substituenten  im  Benzolkern  tragen  \ 
Als  bestes  Mittel  zur  Halogenwasserstoffentziehnng  erweist  sich  in  diesem 
Falle  alkoholische  Kalilauge.  So  entstehen  aus  o-  oder  p-Nitrobenzjl- 
Chlorid  diuitrirte  Stilbene: 
2NO,.CeH4-CH,Cl  +  2K0H  =  NO,CH,-CHrrCH— C^H^NO,  +  2KC1  +  2H,0; 

diese  Reaction  hat  zur  Entdeckung  stereoisomerer  Stilbenderivate  ge- 
führt, welche  später  (S.  193 — 195)  eingehender  besprochen  werden  sollen. 
Wie  die  Entziehung  von  Chlorwasserstoff  das  Benzylchlorid  in 
Stilben  verwandelt,  so  bildet  sich  dieser  Kohlenwasserstoff  auch,  wenn 
BenzaJchlorid  oder  Benzalbromid  durch  Natrium,  Zinkstaub  oder  puher- 
förmiges  Silber  oder  Kupfer  seines  Halogengehalts  beraubt  wird^  z.B.: 
2C8U5— CHCl,  +  4Na  =  C.Hj— CH^CH-CeHj  +  4NaCl. 

Nicht  so  vollständig  lässt  sich  die  Chlorentziehung  beim  Benzotri- 
chlorid  durchführen;  wird  dieser  Körper  mit  Kupferpulver  erhitzt',  so 
entsteht  je  nach  den  Versuchsbedingungen  entweder  Tolantetrachlorid 
oder  Tolandichlorid,  und  zwar  tritt  die  letzgenannte  Verbindung  da- 
bei in  zwei  stereoisomeren  Formen  auf: 

2  CoH^-CCl,— Cl,     -  CeH^-CCl^-CClj-CeHs , 
2CeH5-CCl,-2Cl,  -  C^Hs-CCl-CCl-CeH». 

In  ähnlicher  Weise  wie  aus  dem  Benzylchlorid  Dibenzjl  entsteht 
bildet  sich  aus  dem  Benzoylchlorid  beim  Behandeln  seiner  ätherischen 
Lösung  mit  Natriumamalgam  BenziP: 

2CeH5— COCl  +  2Na  «  C.Hs-CO-CO-CeH,  +  2NaCi. 

Analoge  Reactionen  sind  in  vereinzelten  Fällen  an  der  Benzo^sfiure  und  an 
einigen  substituirten  Benzamiden  beobachtet  worden",  und  in  naher  Beziehung  zu 
diesen  Vorgängen  steht  endlich  auch  die  Bildung  des  sog.  Diphtaljls  und  seiner 
Bednctionsprodukte  neben  dem  Phtalid  bei  der  Reduction  des  Phtalaänreanhydrids 
mit  Eisessig  und  Zinkstaub*  oder  des  Phtalylchlorids  mit  staubförmigem  Silber': 

»  Stbakosch,  Ber.  6,  328  (1873).  —  Rügheimer,  Ber.  15,  1625  (1882).  —  Elb8 
u.  Baubb,  J.  pr.  [2]  34,  343  (1886).  —  Bischofp,  Ber.  21,  2071  (1888).  —  Wald» 
u.  Kkbwbaum,  Ber.  23,  1958  (1890).  —  Witt,  Ber.  26,  79  (1892).  —  Micbabi  u. 
jBANPBfeTBE,  Ber.  26,  1680  (1892).  —  Hbll  u.  Weiwzweig,  Ber.  28,  2445  (1895).  - 
Nef,  Ann.  298,  257  (1897). 

*  LiMPBicHT,  Ann.  139,  318  (1866).  —  Lippmann  u.  Hawuczek,  Jb.  1877,  405. 
Okufbowicz,  Ber.  17,  835  (1884).  —  Gill,  Ber.  26,  649  (1833).  —  Vgl.  Michaelsok 
u.  Lippmann,  Ann.  Suppl.  4,  113  (1865). 

•  Hanhabt,  Ber.  16,  899,  901  (1882).  —  Onufbowicz,  Ber.  17,  833  (1884).  - 
EiLOABT,  Am.  ehem.  Joum.  12,  231  (1890).  —  Fox,  Ber.  26,  653  (1893). 

*  Klinoeb,  Rekül^'s  Lehrbuch  3,  419. 

^  Hebbmann,  Ann.  132,  75  (1864).  —  Bambebqeb  u.  Lodteb,  Ber.  21,  55  (1888). 
—  Mabx,  Ann.  263,  249  (1891).  —  Schall,  J.  pr.  [2]  64,  417  (1896). 

•  J.  W18LICENU8,  Ber.  17,  2182  (1884).  —  Hasselbach,  Ann.  243,  249  (1888). 
'  Adob,  Ann.  164,  229  (1872). 
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2C.H,/  >Ö  +  4 Ag  =-  C.H4<^J>0     0<^  >CeH4  +  4 AgCl . 

Phtalylchlorid  Diphtalyl 

Eine  ähnliche  Wirkang,  wie  sie  die  Metalle  oder  Basen  auf  die  in 
der  Seitenkette  halogenirten  Benzolabkömmlinge  ausüben,  sehen  wir  in 
einzelnen  Fällen  auch  durch  den  Schwefel  hervorgerufen,  sei  es,  dass 
er  direct  auf  ein  sauerstoffhaltiges  Benzolderivat  wie  den  Benzaldehyd 
einwirkt,  wobei  vielleicht  die  indermediäre  Bildung  von  Thiobenzaldehyd 
anzunehmen  ist,  sei  es,  dass  man  von  einem  in  der  Seitenkette  geschwefelten 
Benzolderivat  ausgeht  So  bildet  sich  das  Stilben  bei  der  trockenen 
Destillation  von  Benzylsulfid  oder  Benzyldisulfid  —  eine  Reaction,  welche 
Laubekt  '  zur  Entdeckung  dieses  Kohlenwasserstoffs  führte  — ,  und  dieselbe 
Verbindung  entsteht  beim  Erhitzen  von  Thiobenzaldehyd  *  oder  von  Benz- 
aldehyd mit  Schwefel'. 

Einzelne  Abkömmlinge  des  Benzols  sind  befähigt,  durch  directe 
Oxydation  unter  Abspaltung  von  Wasserstoff  in  Dibenzyl  oder  seine 
Derivate  überzugehen;  so  entsteht  aus  dem  Toluol  beim  Ueberleiten  über 
glühendes  Bleioxyd  neben  Ditolyl  und  höher  condensirten  Produkten 
Slflben*: 

2CeH3-^CH, +  2PbO  =  CeH6-CH     CH-C.Ha  +  2H,0  +  2Pb. 

In  ähnlicher  Weise  wirken  bei  Wasserbad-Temperatur  die  Persulfate 
aof  Toluol,  Aethylbenzol,  die  Xylole,  Propylbenzol,  Mesitylen,  tert.  m- 
Batjltoluol  ein  unter  BUdung  von  Dibenzyl  und  seinen  Homologen  bei 
gleichzeitiger  Entstehung  der  den  homologen  Benzolkohlenwasserstoffen 
entsprechenden  Aldehyde  ^  Aus  Toluol  entsteht  also  Benzaldehyd  und 
Dibenzvl: 

CeH5-CH,  +  0,  -  C.H,~CHO  +  H,0 

2CeH5-CH,  +  0    -  CeH5-CH,-CH,-C,H5  +  H,0  , 

aus  Aethylbenzol:  Phenylacetaldehyd  und  7.7'-Dimethyldibenzyl. 

Aehnliche  Oxydationserscheinungen  zeigen  sich  zuweilen  auch  bei 
der  Einwirkung  der  Halogene  oder  ihrer  Phosphorverbindungen  auf 
Toluol  und  ihm  nahestehende  Körper  ^ 


'  Buz.  Jb.  24,  484  (1845).  J.  pr.  36,  418  (1845).  —  Vgl.  MIbckeb,  Ann.  136, 
n  (1865)l  —  LixPBicHT  n.  Scrwanebt,  Ann.  146,  330  (1868).  —  Forst,  Ann.  178, 
370  (1875). 

'  FixucHEB,  Ann.  140,  289  (1866).  —  Kopp,  Ber.  26,  601,  603  (1892).  Ann. 
277,  339  (1893).  ~  Vgl  Klinoeb,  Ber.  10,  1878  (1877). 

'  Babbaolia  u.  Mabquabdt,  Gazz.  chim.  21,  I,  202  (1891).  —  Vgl.  Radzib- 
zEvnu,  Ber.  6,  390,  758  (1873). 

*  Behb  u.  V.  DoBP,  Ber.  6,  754  (1873).  —  Lobenz,  Ber.  7,  1096  (1874). 
^  Mobitz  u.  Wolffemstbix,  Ber.  32,  432,  2531  (1899j. 

*  Liebcbxamn  u.  Palm,  Ber.  8,  378  (1875).  —  Michaelis  u.  Lakge,  Ber.  8,  502, 
1315  (1875).  —  LiSBEMfANN  u.  HoMEYEB,  Bcr.  12,  1971  (lb79).  —  Reimbb,  Ber.  13, 
^42  (1880).  —  Cbalanay  u.  Knövenaoel,  Ber.  26,  285,  289  (1892). 
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Während  in  den  besprochenen  Fällen  die  Zusammenachweissnng  zweier  Tolaol* 
Teste  zu  einem  Diphenjläthankörper  nur  durch  die  Einwirkung  energisch  wirkender 
Oxydationsmittel  hervorgerufen  werden  kann,  wird  diese  Reaction  bei  den  Hydrazonen 
des  Benzaldehyds  schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  beim  blossen  Erhitzen,  leichter 
noch  bei  Anwesenheit  alkoholischen  Kalis  bewirkt': 

CeH^-CH-  -N-NH-CeH»  CeH,-C    N-NH-CeH» 

+  0  =  I  +  H,0. 

CA-CH^N-NH— C^He  CeH^-C-  N-NH-CeHj 

Benzaldehydphenylhydrazon  Benzilosazon 

Dieser  Vorgang  hat  dadurch  ein  erhöhtes  theoretisches  Interesse  erlangt,  da» 
er  zur  Auffindung  stereoisomerer  Osazone  des  Benzils  gefuhrt  hat.  Grewisse  andere 
stickstoffhaltige  Benzaldehyd-  bezw.  Benzoteäure- Abkömmlinge  reagiren  analog*. 

Auch  das  Phtalid  vermag  eine  derartige  Autoxydation  unter  dem  Einfluss  der 
Wärme  zu  erleiden,  indem  es  in  das  bereits  erwähnte  Diphtalyl  übergeht': 

2CaH4<    >0   =   CeH/ >0      0<    >CeH,  +  4H. 

Mit  ganz  besonderer  Leichtigkeit  sehen  wir  eine  solche  Zusammen- 
lagerung  zweier  Molectile  am  p-Nitrotoluol  bezw.  der  p-Nitrotoluol-o-sulfo- 
säure  verlaufend  In  diesem  Falle  findet  die  Reaction  schon  statt 
ohne  dass  ein  oxydirendes  Agens  von  aussen  hinzutritt:  es  ist  die 
Nitrogruppe,  welche  unter  Abgabe  eines  Theiles  ihres  Sauerstoffs  die 
Oxydation  der  Methylseitenkette  und  damit  die  Vereinigung  zweier  Mole- 
ctile hervorruft 

Die  Reaction  wird  eingeleitet  durch  Erhitzen  des  p-Nitrotoluols  mit 
alkoholischem  Kali  oder  Natron  oder  der  p-Nitrotoluol-o-sulfosäure  mit 
wässeriger  Natronlauge.  Die  Produkte,  welche  dabei  entstehen,  sind  nicht 
einheitlich,  doch  scheint  es,  dass  das  Hauptprodukt  sich  entsprechend 
der  folgenden  Gleichung  bildet: 

2NO,.CeH4— CH,  =  NOCÄ-CH -CH-CeH^NO  +  2H,0. 
Danach    wäre    das  Produkt   ein   Dinitrosostilben,   doch   sprechen  seine 
Reactionen  und  namentlich  die  der  entsprechenden  Disulfosäure,  welche 


*  IwoLE  u.  Mann,  Joum.  Soc.  67,  606  (1895).  —  Mikunni,  Gazz.  chim.  26,  I, 
451  (1896);  27,  II,  277  (1897);  29  II,  420  (1899).  —  Mikukni  u.  Cabta-Satta,  (j^azz, 
chim.  29,  II,  877,  437  (1899).  —  Biltz,  Ann.  305,  165  (1899).  —  Biltz  u.  Weikaki», 
Ann.  308,  1,  6,  9,  14  (1899);  Ber.  33,  ^295  (1900).  —  Vgl.  Enoleb,  Ber.  33,  HOT 
(1900). 

*  Werneb  u.  Skiba,  Ber.  32,  1654  (1899).  —  Webnbr  u.  Bloch,  Ber.  32,  1975 
(1899). 

'  GoLDSCHMiEDT,  Monatsh.  16,  13  (1895). 

*  Klinobb,  Ber.  16,  943  (1883).  —  Bendbb  u.  Schultz,  Ber.  19,  3234  (1886). 

—  0.  FiscHEB  u.  Hepp,  Ber.  26,  2231  (1893);  28,  2281  (1895).  —  Bbndeb,  Ber.  28, 
422  (1895).  —  Ris  u.  Simon,  Ber.  30,  2618  (1897);  31,  354  (1898).  —  Gbeek  u. 
Wahl,  Ber.  30,  3097  (1897);  31,  1078  (1898).  —  J.  Schmidt,  Ber.  32,  2920  (1899). 

—  A.  Lbonhabdt  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  38735,  46  252,  48528.  —  Kalle  &  Co., 
D.  R.-Pat.  Xr.  79  241,  96  107,  96  929.  —  Vgl.  R.  Meteb  u.  Schapeb,  Ber.  27,  8355 
(1894).  —  Reissert,  Ber.  30,   1052,   1053  (1897).  —  Schmidt,  Ber.  32,  2919  (1899). 
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ans  der  p^Nitrotoluol-o-sulfosänre  entsteht,  nicht  deutlich  für  die  An- 
wesenheit zweier  Nitrosogruppen^  so  dass  auch  eine  unsymmetrische  Re- 
doctioQ  der  beiden  Nitrogruppen  nicht  ausgeschlos^sen  erscheint  Bei 
Ge^Dwart  alkalischer  Oxydationsmittel,  wie  Natriumhypochlorit,  entsteht 
aas  der  p-Nitrotoluol-o-suIfosäure  je  nach  den  Yersuchsbedingungen  ent- 
weder 4 . 4'-  Dinitrodibenzyl-2 . 2'  disulfosäure " : 

0,N.  .NO, 

>C,H,-CH,-CH,-C.H8< 

H0,S/  ^SOjjH 

oder  4.4'- Dinitrostilben-2 . 2-' disulfosäure  ^: 

0,Nv  /NO, 

HO.S/  ^SO.H 

Die  beschriebene  Reaction  hat  dadurch  ein  technisches  Interesse  erlangt, 
dass  die  unter  verschiedenen  Bedingungen  aus  p-Nitrotoluol-o-sulfosäure 
und  Natronlauge  entstehenden  Produkte  sich  als  brauchbare  gelbe  bis 
gelbroihe  substuitive  Baumwollfarbstoffe  erwiesen  haben.  Dieselben 
finden  sich  im  Handel  unter  den  Bezeichnungen  Sonnengelb,  bezw. 
Carcumin  S  oder  Directgelb.  Durch  gemässigte  Reduction'  erleiden 
sie  eine  weitere  Umwandlung  in  orange,  färbende  Produkte^  während  sie 
durch  Oxydation^  in  gelbere  Farbstoffe  übergeführt  werden.  Stark 
reducirende  Mittel  erzeugen  aus  den  Einwirkungsprodukten  von  Natron- 
laoge  auf  p-Nitrotoluolsulfosäure  die  Diamidostilbendisulfosäure^,  aus 
welch'  letzterer  durch  Tetrazotirung  und  darauffolgende  Kuppelung  mit 
gewissen  Componenten  die  Farbstoffe  ,3nllfti^tgelb,  Chrysophenin,  Hessisch- 
Gelb,  -Violett  und  -Purpur**  dargestellt  werdfen®. 

Auch  die  FfiiEDEL-CBAFTs'sche  Reaction  (vgl.  Bd. II,  Th.1,  S.  97)  hat  sich 
in  einigen  Fällen  zur  Herstellung  von  Verbindungen  der  Diphenyläthan- 
reihe  bewährt,  so  namentlich  zur  Erzeugung  des  DesoxybenzoXns  und 
sdner  Derivate^  aus  dem  Chlorid  der  Phenylessigsäure,  Benzol  und 
Alaminiumchlorid,  wobei  jede  der  beiden  Componenten  durch  ihre  Homo- 
logen oder  Substitutionsprodukte  vertreten  werden  kann,  z.  B.: 
CeHj— CH,— COCl  +  CeH«  =  CeHs— CH,— CO— C.H5  +  HCl. 
Der  Eintritt  des  Phenylessigsäureradicals  in  den  substituirten  Benzolkem 
findet  dabei  mit   Vorliebe   in  p-Stellung   zu  dem   Substituenten   statt; 


'  J.  R.  Gbiqt  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  98760. 

«  Lbvihweih,  D.  R.-P»t  Nr.  106961. 

»  A.  Leokhabdt  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  96929. 

♦  A.  Leonhabdt  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  96107. 
^  Bbmper  u.  Schultz,  Ber.  10,  8235  (1886). 

*  A.  Lboithabdt  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  38785,  42466. 

^  Grabe  u.  Buvgbkeb,  Ber.  12,  1080  (1879).  —  Mann,  Ber.  14,  1645  (1881). 
BOoscHEE,  Ber.  16,  1680,  1681  (1882).  —  Stbassmann,  Ber.  22,  1231  (1889). 
WisB,  Ber.  24,  3541  (1891).  —  PETRSNEO-KarrscHENKo,  Ber.  26,  2289  (1892). 
KuesB  a.  Liceboth,  Ber.  32,  1564  (1899). 
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so  bildet  sich  aus  Phenylessigsäurecblorid  und  Toluol  das  4-Meth7U 
desoxybenzoXn: 


/        \-CH,-CO-(  )-CH„ 


was  daraus  hervorgeht,  dass  bei  der  Oxydation  der  Verbindung  Tere- 
phtalsäure  und  p-1'oluylsäure  gebildet  werden. 

Daa  bei  dieser  Reaction  als  Anagangsmaterial  dienende  Phenylessigsftareehlorid 
kann  auch  durch  das  isomere  Phenacylchlorid,  CeHg— CO— CHaCl,  ersetzt  werden V 
Mit  Toluol  bildet  diese  Verbindung  ein  Methyldesoxybenso'in,  welchem  wahrKhein- 
lich  die  Formel  eines  4'- Methylderivats  zukommt: 

\-CO-CH,-<  )-CH,. 


Bei  der  analogen  Darstellung  des  Dimethyldesoxybenzoins  aus  Chloracetyl* 
toluol,  CH3*CeH4-CO-CH,Cl,  ist  es  nicht  nöthig,  das  Chloracetyltolnol  zuvor  aus 
Toluol,  Chloracetylchlorid  und  Aluminiumchlorid  herzustellen ;  sondern  man  kann  die 
beiden  Reactionen  in  einer  Operation  ausführen,  indem  bei  erhöhter  Temperatur 
aus  Toluol,  Chloracetylchlorid  und  Aluminiumchlorid  direct  Dimethyldesoxy- 
benzo'in  entsteht: 

CH,.CeH5  +  C1CH,-C0C1  +  CeH.CH, 

«  CH,.C>H4-CH,~C0-C.H4.CH,  +  2HC1. 

Aehnlich  wie  Phenylessigsfturechlorid  reagirt  auch  Homophtalsäureanhydrid  mit 
Benzol  und  Aluminiumchlorid  unter  Bildung  von  DesoxybenzoYncarbonsäure  (2^)': 

.CH,-CO  .CH,-CO-CÄ 

<«<CO-i     * '^''-  -  ''•''•<C00H 

Auch  zweifach  halogenirte  Kohlenwasserstoffe  der  Fettreihe,  in 
denen  die  Halogene  an  benachbarten  Eohlensto£fatomen  haften,  reagiren 
in  dieser  Weise  mit  Benzolkohlenwasserstoffen;  so  entsteht  aus  Benzol 
und  Aethylenchlorid  mittels  Aluminiumchlorid  Dibenzyl: 

CeHe  +  C1CH,-CH,C1  +  CeH«  -  CeHs-CHj-CHj-CeHs  +  2HC1, 

aus  Propylenchlorid  (bezw.  AUylchlorid)  bildet  sich  7 -Methyl dibenzyl*. 
Dimethylanilin   vereinigt   sich   mit  Aethylenbromid   auch   ohne  Zuhilfenahme 
eines  condensirenden  Mittels  zu  Tetramethyldiamidodiphenylftthan^: 
2CeH3.N(CH,),  +  CHjBr— CHjBr 

=  (CH,),N.C«H4-.CH,-CH,-CeH4.N(CH,),  +  2HBr, 

Dibenzyl  entsteht  femer  an  Stelle  der  ungesättigten  Verbindungen 
aus  Acetylenbromid  oder  Acetylen,  Befizol  und  Aluminiumchlorid,  ferner 
aus  cö-Chloräthylbenzol,   Styroldibromid,  Vinyltribromid  oder  -trichlorid 


»  CoiXBT,  Bull.  [3]  17,  506  (1897). 

«  Grabe  u.  Trümpy,  Ber.  31,  377  (1898). 

•  Silva,  Jb.  1879,  379,  380. 

*  ScHoop,  Ber.  13,  2196  (1880). 
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oder  Dichloräther  bei   der  Einwirkung   auf  Benzol   in  Gegenwart  von 
Alominiumclilorid  ^ 

Eine  andere  Gruppe  synthetischer  Reactionen  beruht  auf  der  Be- 
actionsfähigkeit  der  Methylenwasserstofifatome  in  gewissen  negativ  sub- 
stitairten  Benzylverbindungen.    Zu  diesen  gehören  vorzugsweise 

Benzylcyanid,  CeH^— CH,— CN,  und 
Phenylessigsäure,  C^Hg— CH3--COOH. 

Bringt  man  Benzylcyanid  mit  Natriumäthylat  in  alkoholischer  Lösung 

zusammen   und   lässt   auf  dieses  Gemisch  Benzylchlorid   einwirken,   so 

entsteht  7-Cyandibenzyl*: 

CeHs-CH.-CN  +  NaOCjH,  +  CeHs-CH.Cl 

CeH5-CH-Cn,-CeH. 

I  +NaCl  +  H0.C,H6. 

CN 

Sowohl  das  Benzylcyanid  als  das  damit  reagirende  Benzylchlorid 
kann  im  Benzolkem  oder  in  der  Seitenkette  substituirt  sein,  ohne  dass 
die  Reaction  dadurch  beeinträchtigt  würde*. 

Während  bei  der  eben  besprochenen  Condensation  nur  ein  Wasserstoff- 
atom im  Benzylcyanid  in  Mitleidenschaft  gezogen  wird,  reagiren  beide 
Wasserstoffatome  gleichzeitig,  wenn  das  Benzylcyanid  mit  einem  aro- 
matischen Aldehyd,  z.  B.  Benzaldehyd,  zur  Reaction  gebracht  wird^: 

Cetij — C=-CH — CqH« 
CeHs-.CH,-CN  +  CeH.-CHO  =  |  +  H,0. 

CX 

Es  entsteht  also  7-Cyanstilben.  Auch  hier  wendet  man  zweckmässig 
Natriumäthylat  oder  andere  alkalische  Agentien,  wie  Piperidin,  als  Con- 
densationsmittel  an.  Diese  Reaction  kann  zur  Unterscheidung  von  im 
Benzolkem  alkylirten  Benzylcyaniden  von  den  Isomeren,  welche  den 
Substituenten  in  der  Methylengruppe  tragen,  dienen,  da  nur  die  ersteren 
mit  Benzaldehyd  zu  reagiren  vermögen.  Auch  sie  ist  einer  mannig- 
fachen Anwendung  fähig  ^ 

*  AxbchOtz,  Ann.  236,  154,  829,  383,  338  (1887).  —  Vabet  u.  Vienne,  Compt. 
rend.  104,  1376  (1887).  —  Rawtmeb,  Bull.  [3]  17,  478  (1897).  —  Gardeub,  Centralbl. 
1898  I,  438. 

*  V.  Metbk,  Ber.  20,  535  (1887).  —  A.  Meter,  Her.  21,  1306  (1888). 

*  Papckb,  Ber.  21,  1881  (1888).  —  Eichelbaum,  Ber.  21,  2679  (1888).  —  Rosso- 
Lmo,  Ber.  22,  1286  (1889).  ~  V.  Mbteb,  Ann.  260,  125  (1889).  —  Janssen,  Ann. 
260,  125  (1889).  —  Büdoebebq,  Ber.  23,  2069  (1890).  —  Vgl.  Chalanay  u.  Knoeve- 
KAftEL,  Ber.  26,  294  (1892).  —  Gabriel  u.  Eschenbach,  Ber.  30,  3017  (1897).  — 
Waltbee  XL  Wbtzuch,  J.  pr.  [2]  61,  189—193  (1900). 

*  Y.  Meyer.  Ber.  21,  355  (1888).  —  Kkoeyenaoel,  D.  R.-Pat.  Nr.  94  182. 

'  Fbost,  Ann.  260,  156  (1889).  —  Remse,  Ber.  23,  8188  (1890).  —  Psohobb, 
B«r.  31,  1289  (1898).  —  Gabbibl  u.  Eschenbach,  Ber.  31,  1582  (1898).  —  Vgl.  Nbure, 
Ann.  260,  155  (1889).  —  Walther,  J.  pr.  [2]  67,  112  (1898). 


CeH,-CHO  +  CH  /  *"'      =  CeHs-CH=£J~COOH  +  H,0. 
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Auch  einige  andere  sauerstoffhaltige  Benzolderivate,  wie  Benzoyl- 
chlorid,  Phtalsäureanhydrid  oder  Benzoesäureester,  lassen  sich  mit  Benzyl- 
cyanid  condensiren^ 

Während  die  Condensationen  zwischen  Benzylcyaniden  und  aro- 
matischen Aldehyden  durch  alkaUsche  Agentien  hervorgerufen  werden, 
vereinigt  sich  das  phenylessigsaure  Natrium  mit  Aldehyden  unter  dem 
Einfluss  von  Essigsäureanhydrid  als  wasserentziehendem  Mittel'.  So 
bildet  sich  aus  Benzaldehyd,  phenylessigsaurem  Natrium  und  Essigsäore- 
anhydrid  Stilbencarbonsäure  (7)  oder  a-Phenylzimmtsäure: 

"^COOH 

Diese  Reaction  stellt  eine  Ausfbhrungsform  der  ,,P£BEiN'8cIien 
Synthese"  vor  (vgl.  Bd.  I,  S.  489),  welche  bei  Anwendung  von  Benzal- 
dehyd und  Essigsäure  die  nicht   substituirte  Zimmtsäure  liefert. 

Die  Condensation  zwischen  Bcnzaldehyd  und  Pheuylessigsfture  ISast  sich  auch 
durch  blosses  Erhitzen  der  Componenten  auf  hohe  Temperatur  hervorrufen^  doch 
entsteht  dann  an  Stelle  der  Phenylzimmtsäure  unter  Kohlensäureabspaltung  Stilben: 

CeH.-CHO  +  C«H5-CH,-C00H  =  CeH,-CH«CH-CeH,  +  CO,  +  H,0. 

Aus  einigen  substituirten  Benzaldehyden  können  jedoch  auch  nach  dieser  Methode 
die  entsprechend  substituirten  Phenylzimmtsäuren  gewonnen  werden*. 

In  ähnlicher  Weise  wie  mit  Benzaldehyd  reagirt  die  Phenylessig- 
saure mit  Phtalsäureanhydrid  ^  nur  findet  bei  dieser  Reaction  eine  spon- 
tane Abspaltung  von  Kohlensäure  aus  dem  Molecül  der  Phenylessigsaure 
statt.  Es  bildet  sich  das  sogenannte  Benzalphtalid,  eine  Verbindung, 
welche  als  Lacton  einer  7-Oxystilbencarbonsäure  (2)  aufgefesst 
werden  kann: 


/CO  CHj-CeHs  /C-CH-CeH, 


CeH,<   >0  +   !  =    CeH4<    >0  +  CO,  +  H,0. 

^CO         COOK  \C0 

»  Gabbiel,  Ber.  18,  1264  (1885).  —  Gabriel  u.  Posner,  Ber.  27,  827,  2492 
(1894).  —  Braun,  Ber.  28, 1392(1895).  —  Harper,  Ber.  29,  2543  (1896).  —  Walthei 
u.  ScHiCKLBR,  J.  pr.  [2]  65,  305  (1897). 

*  OouALORO,  Jb.  1878,  820;  1879,  731.  Gazz.  chim.  8,  429  (1878);  9,  42ö 
(1879).  —  Maonanimi,  Gazz.  chim.  16,  509,  511  (1885).  —  Oolialoro  u.  Rosini,  Oazz. 
chim.  20,  396  (1890).  —  Pschorr,  Ber.  29,  496  (1896);  33,  178(1900).  —  Pschorb, 
Wolfes  u.  Buckow,  Ber.  33,  167,  172  (1900).  —  Pschorr  u.  Sumulbahu,  Ber.  33, 
1816,  1822  (1900).  —  Pschorr  u.  Jackel,  Ber.  33,  1826  (1900).  —  Pschobb  u. 
Buckow,  Ber.  33,  18^9  (1900).  -  Vgl.  Michael,  Am.  ehem.  Joum.  1,  812  (1879). 

*  Walther  u.  Wetzlich,  J.  pr.  [2]  61,  169  (1900). 

*  Gabriel  u.  MICHAE^  Ber.  11,  1007  (1878).  —  Gabriel,  Ber.  17,  2527  (1884); 
18,  1251,  2438,  3470  (1885):  19,  830  (1886);  20,  2863  (1887).  ~  Gabriel  u.  Hbndess, 
Ber.  20,  2871  (1887).  —  Hbilmann,  Ber.  23,  3157  (1890).  —  Ephraim,  Ber.  24,  2820, 
(1891);  26,  1377  (1893).  —  Ruhemann,  Ber.  24,  3964  (1891).  —  Braun,  Ber.  28, 
1388  (1895).  —  Blank,  Ber.  29,  2376  (1896).  —  Bethmann,  Ber.  32,  1104  (1899> - 
Goldbbro,  Ber.  33,  2818  (1900). 
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Die  „Benzalphtalidsynthese'S  welche  eine  sehr  yielfache  Anwendung 
erlaubt,  wird  in  der  Weise  ausgeführt,  dass  Phenylessigsäure  oder  ihre 
Derirate  mit  Phtalsäureanhjdrid  oder  dessen  Substitutionsprodukten 
anter  Zusatz  einer  geringen  Menge  entwässerten  Natriumacetats  erhitzt 
werden. 

In  analoger  Weise,  wie  Benzylcyanid  und  Phenylessigsftore  reagiren  auch 
einige  andere  Verbindungen,  welche  die  Benzylgruppe  enthalten,  mit  Benzaldehyd 
imd  ihnlichen  Verbindungen  unter  Wasseraustritt  und  Bildung  von  Stilbenderivaten  ^ 
Von  diesen  Reactionen  sei  hier  besonders  diejenige  hervorgehoben,  welche  zwischen 
Phenylbrenztraubensfture  und  Benzaldehyd  stattfindet  und  zur  Entstehung  des  I^c- 
toos  einer  Toluylenhydrat-7'-glyoxylsfture  führt': 

CH^-CH,  +  CHO-GeHs        CeH,-CH-CH-CeH, 

I  =  I        >0  +H,0, 

CO-COOH  C0-(50 

und  ferner  die  Bildung  des  Diphtalyls  ans  Phalid  und  Phtals&ureanhydrid': 

/CO  /CH,  /C      -      yC 

C.H,<Q>0  4.0<^^CA  =  CA<^^0   0<^>CA+H,0. 

Einige  Bildungsreactionen  von  Verbindungen  der  Diphenyläthan- 
reihe  beruhen  darauf^  dass  aus  einer  aus  mehreren  Atomen  bestehen- 
den Kette,  welche  zwei  Benzolkeme  verbindet,  in  der  Hitze  eines 
oder  mehrere  Glieder  herausgespalten  werden ;  so  gehen  die  aromatischen 
Ester  der  Fumarsäure  bei  langsamer  Destillation  zunächst  unter  Kohlen- 
Baoreabspaltung  in  die  entsprechenden  Zimmtsäureester  über,  und  diese 
zerfallen  weiter  in  Kohlensäure  und  Stilben  ^: 

CeHj.O.C-CH-CH-CO.CaH.  -  CA-CH-CH-CO.CÄ  +  CO,, 
C.H5-CH-CH-C0,.C.H.  -  CÄ-CH— CH-CeHß  +  CO,. 

In  ähnlicher  Weise  entstehen  aus  den  Condensationsprodukten  der  aromatischen 
Aldehyde  mit  Hydrarin  bei  der  Destillation  Stilbene^  z.  B.: 

CH, .  C.H4-CH=N-N==CH-CeH,  •  CH, 

-  N,  +  CH, .  CeH4~CH=CH-CeH4  •  CH,  . 
Das  as-Dibenzylhydrazin  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Quecksilberoxyd  neben 
Stiekstoff  DibenayP: 

CjH, — CH,v  C^Hs — CH, 

\X-NH,  +  2HgO   =  I       +  N,  +  H,0  +  Hg,0. 

C4H5^CH,'^  CqHs — CH, 

Von  Wichtigkeit  ftkr  die  Erkennung  des  DesoxybenzoTns  als  eines 
Benzylphenylketons  ist  eine  Beaction,  welche  zeigt,  dass  diese  Verbindung 


1  Gabrixl,  Ber.  20,  1205  (1887).  —  Milleb  u.  Rohde,  Ber.  23,  107S  (1890).  — 
GoLDecHMiEiyr  n.  Kmöpfeb,  Monatsh.  18,  437  (1897);  19,  406  (1898). 

'  Eblbxiieteb  jun.  u.  Kmigrt,  Ber.  27,  2224  (1894).  —  Eblbmmeteb  jun.,  Ber. 
V,  2585  (1896).  —  Eblenmeybb  jun.  u.  Lux,  Ber.  31,  2218,  2224  (1898). 

'  Gbabb  u.  Güte,  Ann.  233,  241  (1886). 

«  AvsoRÜTz,  Ber.  18,  1945  (1885).  —  Akschütz  u.  Wibtz,  Ber.  18,  1947  (1»85). 

»  Ctotiusu.  Jat,  J.  pr.  [2!  39,  45  (1889).  —  Bouveault,  Bull.  [8]  17,  368(1897). 

•  Busch  u.  Weiss,  Ber.  33,  2701  (1900). 
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sich  nach  der  für  alle  Ketone  gültigen  allgemeinen  Methode  gewinnen 
lässt,  nämlich  durch  Destillation  des  Qemisches  der  Calcinmsalze  zweier 
organischer  Säuren  (vgl.  Bd.  I,  S.  383)^: 

'"'"tS.-S-O»  -  «■«>■  *  CVH.-CH.-CO-CVH.. 

Auf  dem  Additionsvermögen  der  Eohlenstoffdoppelbindung  beraht 
eine  interessante  Bildun^weise  der  Homologen  des  Dibenzyls.  Diese 
Verbindungen  entstehen  nämlich  bei  der  Einwirkung  der  Homologen  des 
Benzols,  wie  Toluol,  die  Xylole,  Pseudocumol,  auf  Stjrrol  durch  die 
condensirende  Wirkung  der  concentrirten  Schwefelsäure  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur*,  z.  B.: 

C9H5 — CH  ^J^& — CH — CH) — CeHg 

I      +  CH,-C.H5  -  I 

CH,  CHs 

In  sehr  complicirt  verlaufender  Reaction  gelangt  man  zu  Verbindangen  der 
Hydrobenzotnreihe,  indem  man  GlykocoU  und  Benzaldehjd  auf  einander  onter  dem 
EinfluBS  alkalischer  Condensationsmittel  wirken  Iftsst;  es  entsteht  das  Diphenyl- 
OxÄthylamin»,  CeHj— CH(OH)— CH(NH,)— CaHj.  Zur  Erklärung  der  Reaction 
kann  man  annehmen,  dass  in  erster  Phase  ein  normales  Condensationsprodukt  au 
gleichen  Molecülen  der  Componenten  gebildet  wird,  welches  sich  dann  unter  Ver- 
schiebung der  Doppelbindung  (in  der  Richtung  zur  Carboxylgruppe)  umlagert: 

CeH,— CHO +  NH,-CH,-COOH  «  CeHs-CH— N— CH,~COOH, 
CeHj— CH— N-CH,-COOH  =  CeHj-CHj-N-CH— COOK; 

das  so  enstandene  Umlagerungsprodukt  addirt  1  Mol.  Benzaldehyd: 

CA— CH— N«CH-COOH 
C-Hg— CH,-N=CH-COOH  +  CeH^-CHO  =  | 

CeHj-CH-OH 

das  Additionsprodukt  zerfällt  alsdann  in  Glyoxylsäure  und  Diphenyl-Oxfithylsmin: 

CeH5-CH-N«CH~C00H  CeHs-CH— NH, 

I  +H,0  -  I  +CHO-CO0H. 

CeHs-CH-OH  CeH.  -CH-OH 

Von  sonstigen  Bildungsweisen  von  Körpern  der  Diphenylftthanreihe  seien  noch 
zwei  Uebergänge  aus  der  Diphenylmethan-  bezw.  der  Diphenylpropan-Gruppe  erwftbnt 

Die  erste  dieser  Reactionen  ist  schon  bei  Besprechung  der  Diphenylmethan- 
derivate  eingehend  erörtert  worden  (vgl.  S.  78 — 79),  die  zweite  ist  in  Parallele  w 
stellen  mit  der  Umwandlung  des  Benzils  in  Benzilsäure  (vgl.  S.  78);  sie  besteht  in 
der  Bildung  von  Toluylenhydratcarbon8änre(7)  oder  Ozydibenzylcarbonsftore 
ans  Dibenzylketon  (S.  254)  bei  der  Einwirkung  von  verdünnter  Kalilauge  und  hnft*'- 

CeH5~CH,v  CeH5-C(0H)-C00K 

>C0  +  KOH  +  0,  =  I  +  H,0. 

C«H,-CH,/  CeH,-CH, 


*  Radziszewski,  Ber.  6,  489  (1873);  8,  756  (1875). 

'  Kbambr,  Spilkbr  u.  Ebbrhardt,  Ber.  23,  8271  (1890). 

»  Eblbnmetbr  jun,,  Ber.  28,  1866  (1895);  30,  1527,  2896  (1897). 

*  BoGDANOWSKA,  Bcr.  26,  1276  (1892). 
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Auf  die  EntstehuDg  von  Abkömmlingen  des  Dibenzyls  in  Reactionen,  bei  welchen 
mio  die  Bildung  yon  Körpern  der  Diphenylreihe  erwarten  sollte,  ist  schon  früher 
(Tgl.  S.  13)  hingewiesen  worden  ^ 

Ausser  den  beschriebenen  synthetischen  Methoden  ist  noch  eine 
Reihe  ron  einzelnen  Reactionen  bekannt,  durch  welche  sich  Verbindungen 
der  Diphenyläthangruppe  bilden^. 


Specielle  Uebersicht  der  Verbindungen  der 
Diphenyläthanreihe. 

Das  Dibenxyl  und  seine  Homologen, 

Die  Kohlenwasserstoflfe  der  Dibenzylreihe  von  der  allgemeinen  Form 
^B^_i4  ^*^^  theils  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste,  theils  ölige 
Körper,  zu  deren  Gewinnung  die  meisten  der  oben  zusammengestellten 
lyntiietischen  Processe  benutzt  werden  können.  Von  Verbindungen 
cdeser  homologen  Reihe  hat  nur  das  Dibenzyl  selbst  eingehendere  Be- 
arbeitung erfahren.  Am  wichtigsten  sind  die  Zersetzungen  und  Um- 
wandlungen, welche  dieser  Kohlenwasserstoff  bei  erhöhter  Temperatur 
oder  unter  der  gemässigten  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  er- 
leidet Es  zeigt  sich  hierbei  die  Tendenz  zum  Uebergang  in  ein  wasser- 
stofiarmeres  System,  das  Stilben.  So  bildet  sich  aus  Dibenzyl,  welches 
in  einem  evacuirten  geschlossenen  Rohr  auf  Rothgluth  erhitzt  wird, 
Stilben  und  daneben  in  Folge  der  Reductionswirkung  des  entstehenden 
und  am  Entweichen  gehinderten  Wasserstoffs  Toluol': 

2CeH5-CH,-CH,-CeH8  =  CeHs-CH-CH-C.Hs  +  2CeH,-CH3. 

Werden  dagegen  die  Dämpfe  des  Dibenzyls  durch  ein  offenes  glühen- 
des Rohr  geleitet,  so  geht  die  Wasserstoffentziehung  noch  weiter,  indem 
auch  die  Benzolkeme  in  Mitleidenschaft  gezogen  werden  und  neben 
Stilben  Phenanthren  entsteht^: 

C0H5 — CHj — CH, — CeHj   »   H|  +  Ceiij— CH""CH — CeHs 

CqHq — CH.  ^6^4 — C" 

1^  =  H,  +  I  1      . 
C4H5— CH                  ^6^4 — CH 
Stilben                  Phenanthren 

<  Wetleb,  Ber.  29,  111  (1896);  32,  1056  (1899);  33,  384  (1900). 

*  Vgl.:  Brükhbb,  Ann.  161,  188  (1869)  —  Schoop,  Ber.  13,  2196  (1880).  — 
EtUBA,  Gazz.  chim.  16,  810  (1886).  —  Tböosb,  J.  pr.  [2J  36,  241  (1887).  —  Bischoff 
0.  Waldbn,  Ann.  279,  118  (1894).  —  Habries  u.  Eschbnbach,  Ber.  29,  888,  2121 
(1896).  -  Rbissbbt,  Ber.  30,  1089  (1897).  —  Nef,  Ann.  298,  257  (1897).  —  Gbäbe 
u.  Tbümpt,  Ber.  31,  375  (1898). 

'  Bakbibb,  Jb.  1874,  359;  Ber.  7,  1036  (1874). 

*  GbIbe,  Ber.  6,  125  (1873).  Ann.  167,  156  (1873).  —  Babbibb,  Jb.  1876, 
866.  -  Vgl.  Dbbbbb  u.  Otto,  Ann.  154,  177  (1870). 
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192  Die  Kohtemoasserstoffe  der  Stuben-  und  Tolan-Reihe. 


Oxydationsmittel  wie  Bleioxyd,  Schwefel,  Chlor  bewirken  unter  geeig- 
neten Bedingangen  gleichfalls  Dmwandlang  des  Dibenzyls  in  Stilben  ^ 

Umgekehrt  lassen  sich  die  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  Tolan 
und  Stilben  durch  Jodwasserstoff  und  Phosphor  in  Dibenzyl  zurückTer- 
wandelnd 

Bei  energischer  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  oder  Chrom- 
säure  zerfällt  das  Dibenzyl  in  2  Mol.  Benzoesäure^: 

C,H5-CH,-CH,-CeH,  +  50  =  2C.H5-COOH  +  H,0. 

Durch  eingreifende  Behandlung  mit  Chlor  spaltet  es  sich  in  Perchlor- 
benzol  und  Perchloräthan^ 

In  der  Tabelle  Nr.  75  ist  das  Dibenzyl  mit  seinen  höheren  Homo- 
logen und  einer  Anzahl  solcher  Abkömmlinge  zusammengestellt,  weldie 
durch  Ersatz  yon  Wasserstoffatomen  der  Benzolkeme  entstanden  sind.  Die 
in  der  Aethangruppe  substituirten  Dibenzylverbindungen  werden  theSs 
unter  den  Stilben-  und  Tolan-Körpern,  deren  Additionsprodukte  sie  dar- 
stellen, theils  unter  den  Alkoholen  und  Ketonen  der  Dibenzylreihe  ab- 
gehandelt werden,  während  die  Dibenzylcarbonsäuren  gemeinsam  mit  den 
wasserstoffärmeren  Carboxylprodukten  in  einem  besonderen  Abschnitt 
(S.  222  ff.)  besprochen  werden. 

Dibenzyl,  symm.  Dlpheiiyläthsn%  C^Hj— CH^— CH,— C^Hg,  büdet 
beim  Erstarren  grosse,  wasserhelle  Krystalle;  aus  Alkohol  krystallisirt 
es  in  langen,  glänzenden  Spiessen,  aus  Aether  in  monoklinen  Krystallen; 
es  löst  sich  ziemlich  reichlich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Schwefel- 
kohlenstoff und  Aether. 

Darstellung*:  50  g  Benzylchlorid  werden  mit  12  g  grobgeschnittenem  Nabiuin 
8—4  Standen  lang  im  offenen  Kolben  am  Ruckflusskühler  erhitzt,  worauf  man  das 
entstandene  Dibenzyl  abdestülirt. 

Die  Kohlenwasserstoffe  der  Siilben-  und  Tolan- Gruppe  und  deren 
Additionsprodukte. 

Die  in  diese  Gruppe  gehörigen  Verbindungen  leiten  sich  von  den 
beiden  Kohlenwasserstoffen: 

Stilben  oder  symm.  Diphenyläthylen,  C^Hß — CH=CH— C^Hs, 
und  Tolan  oder  Diphenylacetylen,  C^Hg — C^C — C^Hg,    ab. 
Das  Stilben  ist  unter  allen  der  Diphenyläthangruppe   zugehörigen 
Körpern  derjenige,  welcher  sich  am  leichtesten  aus  den  yerschiedensten 


»  Behb  u.  V.  DoBP,  Ber.  0,  754  (1873).  —  Radziszewski,  Her.  0,  390  (1873);  8, 
758  (1875).  —  Kade,  J.  pr.  [2]  19,  461  (1879).  —  Vgl.  auch  Michaeus  u.  Laioe, 
Ber.  8,  502,  1313  (1875).  ~  Weiler,  Ber.  32,  1051  (1899). 

*  L1MPBICHT  u.  ScHWANERT,  Ann.  145,  334  (1868).  —  Barbier,  Jb.  1874,  421. 
»  Leppert,  Ber.  9,  14  (1876). 

*  Merz  u.  Weith,  Ber.  12,  677  (1879);  10,  2877  (1883). 
^  Litteratar  s.  vorstehende  Tabelle. 

«  CouET,  Ber.  23,  1115  (1890). 
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anderen  dieser  Gruppe  angehörenden  Verbindungen  bildet  Seine  Ent- 
stehong  aus  Dibenzyl  wurde  schon  oben  (S.  189)  besprochen.  Es 
entsteht  femer  aus  dem  T-Oxjdibenzyl  oder  Toluylenhydrat  beim  Destil- 
liren oder  durch  Einwirkung  yon  siedender  yerdünnter  Schwefelsäure  ^' 

CeH,-CH,~CH(OH)-C,H.  =  H,0  +  C,H5-CH=-CH-C,H., 

bei  der  DestiUation  des  Diphenylchloräthans  (ygL  S.  78),  sovrie  durch 
Tiele  andere  Umwandlungen  Ton  DibenzylderiTaten. 

Das  Stilben  ist  von  Laüsent  im  Jahre  1845  entdeckt  worden';  er 
eihielt  es  durch  Destillation  Ton  Benzylsulfid: 

C,H5-CH,-S-CH,-C,H5  «  CeHs-CH-CH-CeHg  +  H,S. 

Die  Oxydation  des  Stilbens  verläuft  in  analoger  Weise  wie  die  des 
Dibenzyls  (S.  192),  nur  hat  man  hier  als  Zwischenprodukt  die  Entstehung 
von  Benzaldehyd  beobachten  können,  welcher  bei  weiterer  Einwirkung 
des  Oxydationsmittels  in  Benzoesäure  übergeht'. 

Der  Uebergang  des  Stilbens  in  Phenanthren  bei  hoher  Temperatur 
wurde  schon  erwähnt  (vgl.  S.  189). 

Das  Stilben  bietet  als  ungesättigte  Verbindung  die  Möglichkeit  des 
Vorhandenseins  zweier  stereoisomerer  Formen  dar,  welche  folgenden 
sdiematischen  Darstellungen  entsprechen  müssten  (vgl.  Bd.  I,  S.  86): 

C0H5— C— H  ^ftHs — C — "■ 

I  und  I  . 

C0H5 — C — H  H — C — CqHs 

eis  trans 

In  der  That  konnte  neuerdings  das  Auftreten  einer  mit  dem  Stilben 
isomeren  flüssigen  Verbindung  beobachtet  werden  ^  welche  wohl  als  das 
theoretisch  vorauszusehende  Stereoisomere  des  lange  bekannten  festen 
Stilbens  anzusehen  ist 

Aehnliche  Erscheinungen  wurden  schon  früher  an  einigen  substi- 
toirten  Stilbenen  beobachtet  Am  genauesten  sind  diese  Verhältnisse 
am  7.7'.Dichlorstilben  oder  Tolandichlorid  studirt  worden: 

CHs-C-Cl  CeH|^— C-Cl 

C,H5~C-C1  Cl-C-CeHs  ' 

eis  trans 


'  LiMPRiCHT  u.  ScHWANEBT,  Add.  166)  65  (1870).  —  SuDBOROüOH,  Jouro.  Soc. 
«7,  605  (1895).  —  Vgl.  auch  Mahk,  Her.  14,  1646  (1881).  —  Söllsohbr,  Ber.  16, 
1681  (1882).  —  BuTTBNBBBO,  Ann.  278,  887  (1894). 

*  Ben.  Jb.:  24,  484  (1845).  Den  Namen  hat  der  Entdecker  des  Stilbens  (von 
9Ülfn,  ich  gl&nxe)  der  Verbindung  wegen  des  Glanzes  ihrer  Krjrstalle  beigelegt 

*  ZncR,  Ber.  4,  839  (1871). 

*  Orro  u.  Stoffel,  Ber.  80,  1799  (1897).  —  J.  Wisucenus,  Centralbl.  1901,  I, 
468.  -  Vgl.  Kopp,  Ann.  277,  855  (1898). 

V.  MiTiR  u.  Jaoobmk,  org.  Chem.  II.  2.  18     (April  Ol.) 


194  Stereoisomere  Tolandichloride. 


ZiNiN^  stellte  aas  Benzil  und  Phosphorpentachlorid  das  Tolantetn 
Chlorid  und  aus  diesem  durch  Reduction  mit  Zink  in  alkoholischer  od« 
ätherischer  Lösung  zwei  isomere  Verbindungen  der  Formel  C^^Hj^CI,! 
die  beiden  Tolandichloride,  her.  Ein  Gemenge  derselben  beiden  Eörpei 
bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Benzotrichlorid  mit  Eupferpulver^  sowie 
aus  Stilben  und  Phosphorpentachlorid*. 

Sehr  wichtig  für  die  Erkennung  der  Configaration  der  beiden  Dj^ 
Chloride  ist  die  Thatsache,  dass  in  Chloroform  gelöstes  Tolan  nur  einei 
der  beiden  Dichloride  liefert,  wenn  man  Chlorgas  in  diese  Lösung  ei]i< 
leitete  Der  Theorie  nach  liegt  es  am  nächsten,  anzunehmen,  dass  aoi 
einem  System  zweier  dreifach  mit  einander  gebundener  Eohlenstoffatomc 
bei  Lösung  einer  der  Bindungen  durch  Addition  die  cis-Configuratiofl 
entsteht;  diese  also  dürften  wir  der  aus  dem  Tolan  entstehenden  Modi« 
fication  beizulegen  haben  *(ygl.  die  für  einen  analogen  Fall  in  Bd.  I, 
S.  503  gegebene  Gleichung);  die  zweite  Modification,  welche  aus  dem 
Tetrachlorid  durch  Chlorentziehung  in  überwiegender  Menge  entsteh^ 
wäre  dann  das  trans-Dichlorid^ 

Den  Tolandichloriden  entsprechen  zwei  isomere  Tolandibromide*. 
Bei  der  Einwirkung  reducirender  Mittel  entstehen  aus  diesen  Halogen- 
verbindungen je  nach  den  Versuchsbedingungen  Tolan,  Stilben  oder 
Dibenzyl. 

Zwei  stereoisomere  Formen  sind  femer  für  das  2.2'-Dinitro8tiIben 
nachgewiesen  worden.  Diese  Verbindungen  bilden  sich  neben  einander 
bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  o-Nitrobenzylchlorid^ 

2N0,.C,H^-CH,C1  +  2K0.C,H, 

=  NO,.C,H^— CH-CH— CeH^NOj  +  2KC1  +  2  HO- CA- 

Bei  der  Beduction  geht  jede  dieser  Verbindungen  in  ein  2.2'-Di- 
amidostilben  über®.  Das  aus  dem  höher  schmelzenden  Dinitroprodukt 
entstehende  Diamidostilben  ist  durch  die  folgende  eigenthümliche  Beaction 
ausgezeichnet.  Wird  ein  Gemisch  der  freien  Base  mit  ihrem  Chlo^ 
hydrat  auf  170 — 180^  erhitzt,  so  findet  eine  Spaltung  in  Anilinchlorhydrafc 
und  Indol  statt: 


^  Ann.  148,  375  (1S69);  Ber.  4,  289  (1871).  —  C.  Liebbrmann  u.  Hombteb,  Ber. 
12,  1978  (1879).  —  Okupbowicz,  Ber.  17,  885  (1884).  —  Lachowicz,  Ber.  17,  1165 
(1884).  —  Blank,  Ann.  248,  18,  19,  20  (1888).  —  Eiloart,  Am.  ehem.  Journ.  12, 
281  (1890). 

«  Hanhart,  Ber.  15,  898  (1882j. 

'  LiMPRiCHT  u.  ScHWANERT,  Ber.  4,  879  (1871). 

*  C.  Liebermann  u.  HoMEYBR,  Ber.  12,  1974  (1879).  —  Eu.oart,  Am.Joum.  W, 
251  (1890). 

°  Vgl.  dazu  J.  Wjslicbnus,  Ueber  die  räumliche  Lagerung  der  Atome  etc.  I88i 

*  LiMPRiCHT  u.  ScHWANERT,  Bcr.  4,  379  (1871).  —  C.  Liebermann  u.  Hoickteb, 
Ber.  12,  1974  (1879).  —  Vgl.  E.  Fischer,  Ann.  211,  233  (1882). 

^  BiscHOPF,  Ber.  21,  2072  (1888). 

«  Thiele  u.  Dimroth,  Ber.  28,  1411  (1895). 
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NH,  NH 

Auch  das  4.4'-  und  7.7'-Diiiitro8tilben,  das  7-Chlor-  und  7-Brom- 
kQben  und  das  2.2'-DioxystiIben  sind  in  je  zwei^  wahrscheinlich  stere- 
äsomeren  Formen  erhalten  worden  ^ 

Als  ungesättigte  Verbindungen  sind  das  Stilben  und  seine  Substitutions- 
Lbkönimlinge  durch  ihr  Additions-Vermögen  gekennzeichnet*.  Sehr  leicht 
issen  sich  z.  B.  zwei  Halogenatome  an  das  Stilben  heranlagem  unter 
^dung  von  Körpern  der  allgemeinen  Form: 

C5H5 — CH — CH — C9H5 

I         I 
X       X 

Auch  diese  Verbindungen  vermögen  in  verschiedenen,  durch  die 
ittmliche  Lagerung  der  Atome  von  einander  abweichenden  Formen  auf- 
rotreten.  Da  das  Molecül  dieser  Körper  zwei  asymmetrische  Kohlen- 
itoffatome  enthält,  deren  jedes  dieselben  Substituenten  trägt  wie  das 
indere,  so  liegen  die  Verhältnisse  hier  ganz  analog  wie  bei  den  Wein- 
Äuren;  d.  b.  es  existiren  zwei  optisch  inactive  Formen,  von  denen  die 
eme  als  eine  racemische  Verbindung  der  optischen  Antipoden,  die  andere 
ik  ein  durch  intramoleculare  Compensation  inactiv  gewordenes  System 
inzüsehen  ist  (vgl.  Bd.  1,  8.' 801): 

I  II  III 


C.H, 

C.H, 

1 

H X 

X— 1 — H 

H — — X 

X H 

H X 

H— —  X 

C,H. 
activ 

C.H. 

activ 

CeH, 

Racemische  Verbindung  Inactive  Verbindung 


1 


Waij>em  u.  Kernbaum,  Ber.  23,  1958  (1890).  —  Harbies,  Ber.  24,  3179 
1189U  —  Kopp,  Ann.  277,  852  (1893).  —  J.  Wisucenüs  u.  Seelbr,  Ber.  28,  2699, 
2700  (1895).  —  SvDBOBOUQH,  Joum.  80c.  71,  218  (1897).  —  J.  ScBiaDT,  Ber.  34,  619 

(mi). 

>  Laubeht,  J.  pr.  36,  422,  423  (1845).  Berz.  Jb.  25,  620,  621  (1846).  —  Lm- 
rncBT  Q.  Schwakebt,  Ann.  146,  386  (1868);  153,  121  (1870).  —  MARaüARDT,  Ann. 
l&l,  364  (1869).  —  GrOLDSCBMiEDT  u.  Hepp,  Ber.  6,  1505  (1873).  —  Ammank,  Ann.  168, 
78(1875).  —  ZiNCEE,  Ann.  198,  115—141  (1879).  —  Gill,  Ber.  26,  651  (1898).  — 
TtLDBK  0.  Förster,  Joum.  Soc.  65,  324  (1894).  —  J.  Wislicenüs  u.  Seeler,  Ber. 
Ä,  2693  (1895).  —  Vgl.  Südborough,  Joum.  Soc.  71,  221  (1897).  —  Weiler,  Ber. 
82,  1050  (1899).  —  J.  Wislicenüb,  Centralbl.  1901  I,  463. 
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196  Siilbenchloride  und  Stübenbromide, 


Stilbenchlorid  und  Stilbenbromid  werden  erhalten,  wenn  man  die 
Halogene  auf  Stilben  einwirken  lässt,  und  zwar  entstehen  hierbei  die 
beiden  durch  obige  Formeln  angedeuteten  inactiven  Configurationen 
neben  einander.  Sie  werden  durch  die  Präfixe  a  und  ß  von  einander 
unterschieden. 

Wichtiger   für   die   Erkennung  der  sterischen  Verhältnisse  ist  die 
Herstellung  der  Stilbenhalogenide  durch  Einwirkung  der  Halogenphosphor- 
yerbindungen   auf  das   HydrobenzoXn   und   Isohydrobenzoin.     Die  | 
letztgenannten  beiden  Verbindungen  von  der  Formel 
CeH5-CH(OH)-CH(OH)-CeH5 

weisen,  wie  weiter  unten  (S.  217)  besprochen  werden  wird,  ganz  ähnüche 
Verhältnisse  auf  wie  die  Stilbenbalogenide,  und  zwar  entspricht  die  race- 
mische  Form  dem  Isohydrobenzoin,  die  Mesoform  (III)  dem  Hydrobenzoln. 

Mit  Phosphortrichlorid  liefern  beide  HydrobenzoXne  dasselbe  Stilben- 
dichlorid,  welches  als  «^-Verbindung  bezeichnet  worden  ist  Man  hat  also 
bei  einer  dieser  Beactionen  eine  Veränderung  in  der  Reihenfolge  der 
Atomgruppen  anzunehmen.  Aehnlich  entsteht  aus  dem  Hydrobenzoln  mit 
Phosphorpentachlorid  ein  Gemenge  der  beiden  Dichloride;  dagegen  bildet 
das  Isohydrobenzoin  mit  Phosphorpentachlorid  nur  e?-StilbenchloridS  es 
ist  daher  wahrscheinlich,  dass  dem  er-Stilbenchlorid  gleichwie  dem 
Isohydrobenzoin  die  racemische,  dem  /?-StiIbenchlorid  die  Mesoform  zu- 
kommt. 

Bei  den  Stilbenbromiden  lässt  sich  aus  einer  anderen  Ueberlegung 
mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  auf  die  jeder  Modification  zukommende 
Configuration  schliessen^.  Durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kali- 
lauge bildet  die  höherschmelzende,  als  e?-Dibromid  bezeichnete  Ver- 
bindung ein  sehr  niedrig  (bei  +19^)  schmelzendes  7-Bromstilben: 

CeHß— CHBr-CHBr-C^Hs  +  KOH  =  CeH5~CH-CBr-C.H,  +  KBr  +  H,0. 

Das  /?-Dibromid  bildet  bei  derselben  Reaction  ein  höher  (bei  +31^ 
schmelzendes  Bromstilben,  welches  leichter  durch  abermalige  Brom- 
wasserstoffabspaltung in  Tolan  übergeführt  werden  kann  als  das  niedriger 
schmelzende  Isomere.  Aus  diesem  Grunde  wird  man  dem  höher  schmel- 
zenden Bromstilben  die  cis-Form  beizulegen  geneigt  sein,  dem  niedriger 
schmelzenden,  da  es  schwerer  Bromwasserstoff  abspaltet,  die  trans-Form: 

C,H5-C-Br  CeHj-C-Br 

II  II 

CgHf — C — H  H — C  —  Cj  Hj 

Schmp.  31«  Schmp.  19  <^ 

Wie  sich  am  Modell  leicht  erkennen  lässt,  kann  aber  die  cis-Form 
nur  aus  den  Configurationen  I  und  11,  die  trans-Form  nur  aus  der  Confi- 

1  ZiNCKE,  Ann.  198,  115—141  (1879). 

*  J.  WisLiCENüs  u.  Seeler,  Ber.  28,  2693— 2T03  (1895). 
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goration  in  entstehen,  wenn  man  annimmt,  dass  beim  Zustandekommen 
der  Doppelbindung  über  einander  gelagerte  Atome  austreten.  Hiernach 
würde  das  c^-Dibromid  als  die  Mesoform  anzusprechen  sein,  das  /?-Dibromid 
dagegen  als  die  racemische  Form. 

Die  oben  erwähnte  UeberfQhrung  des  Stilbendibromids  in  7-Brom- 
stilben  und  darauf  in  Tolan  entspricht  einer  allgemeinen  Eeaction  der 
Halogenadditionsprodukte  des  Stilbens  und  seiner  Derivate  l 

Die  hier  als  Zwischenprodukte  auftretenden  Monohalogenstilbene  lassen 
sich  auch  durch  Einwirkung  von  Phosphorhalogeniden  auf  Desoxybenzoln 
gewinnen': 

C,H,— CO-CHj-Cyiß  +  PCI5  =  C.H5~CC1=CH— C,H5  +  POCIs  +  HCl. 

Aach  bei  dieser  Reaction  entstehen  zwei  isomere  Verbindungen. 

Das  Tolan  kann  ausser  auf  die  soeben  angegebene  Art  auch  durch 
Erhitzen  von  unsymmetrischem  Diphenylchloräthylen  mit  Natriumäthylat 
im  Einschmelzrohr  erhalten  werden  (vgl.  S.  79). 

Durch  Einwirkung  nascirenden  Wasserstoffs  geht  das  Tolan  je  nach 
den  Versachsbedingungen  in  Stilben  oder  Dibenzyl  über^^  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  bildet  es  unter  Wasseraddition  Desoxybenzoln^: 

CeH^-C-rC-CeHs+HjO  =  CeH^-CO-CHj-CeHs . 

Bei  der  Oxydation  zerfällt  es  in  zwei  Molecüle  Benzoesäure  ^  Die 
Addition  von  Chlor  an  Tolan  liefert,  wie  oben  angefllhrt  wurde,  cis- 
Tolandichlorid.  Wird  eine  Tolanlösung  bei  0^  mit  Chlor  gesättigt^  so 
entsteht  das  gesättigte  Chloradditionsprodukt,  das  Tolantetrachlorid: 

C,H5-CCl,-CCl,-CeH5 . 

Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  bei  energischer  Einwirkung  von 
Phosphorpentachlorid  auf  Benzil^;  diese  Reaction  verläuft  in  folgenden 
zwei  Phasen: 

CeHj-CO-CO-CeHs  +  PCI5    »   CeH.-CCIj-CO-CeH»  +  POCl,  , 
CeH.-Ca,-C0-.CeH5  +  PCI5   =   CeH5-CCl,-CClj-CeH.  +  POCls- 

Femer  entsteht  das  Tetrachlorid  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 

'  LiMPRicHT  u.  ScHWANEBT,  Abu.  146,  337  (1868).  —  ZiKUf,  Ann.  140,  876 
UW9).  —  Fimo,  Ann.  168,  74  (1873).  —  Goldschmiedt  u.  Hbpp,  Ber.  6,  1505 
(18T8).  —  Forst  u.  ZnrcKS,  Ber.  7,  1711  (1874).  —  Elbs  u.  Bauer,  J.  pr.  [2]  34, 
345  (1886).  —  GiLL,  Ber.  26,  652  (1893). 

*  Zixix,  Ann.  148,  376  (1869).  —  Limpricht  u.  Scbwamert,  Ann.  166,  71 
Utf70)L  —  SuDBORouGH,  Ber.  26, 2237  (1892).  Joum.  Soc.  71,  218  (1897).  Vgl.  Müller, 
Ber.  26,  664  (1898). 

'  Barbier,  Jb.  1874,  421;  Ber.  7,  1036  (1874). 

*  BiBAL,  Ann.  eh.  ^6]  16,  421  (1888). 

^  C.  LiBBEBifAHN  XL  HoMETER,  Ber.  12,  1974  (1879). 

*  Zi5ix,  Ann.  149,  375  (1869). 
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ToluoP  neben  Benzotrichlorid  und  bei  der  Behandlung  von  Benzotrichlorid 
mit  Eupferpulver^ 

Beim  Erhitzen  mit  Eisessig  oder  Schwefelsäure  wird  das  Tolantetra- 
chlorid  in  Benzil  zurückverwandelt'. 

Eine  eigenthümliche  Umwandlung  erleidet  das  4 . 4'-Diamidotolan  bei  der 
Chlorirong^.  Es  entstehen  dabei  zwei  Ketochloride,  deren  Beduction  ein  substi- 
tuirtes  Tolandichlorid  von  folgender  Formel  ergiebt: 

Cl  Cl 


Ho/  VcCl-rCCl-/         \oH. 


Cl Cl 

Bei  weiterer  Einwirkung  von  Chlor  entsteht  hieraus  ein  chinonartiger  Körper  von 
der  Constitution: 


Stuben,  syrnm.  DlphenyUthylen',  C.Hg— CH— GH— C^H^,  hüdet 
grosse,   durchsichtige  monokline  Tafeln  oder  perlmutterglänzende  Blatt« 


*  C.  LiEBERMAKN  u.  UoMETER,  Ber.  12,  1971  (1879). 

*  Hanhaet,  Ber.  15,  901  (1882).  —  Onüfrowicz,  Ber.  17,  833  (1884).  —  Blakk^ 
Ann.  248,  22  (1888). 

'  C.  Lxsbekmann  u.  Homeyer,  Ber.  12,  1975  (1879). 

^  ZiNCKB,  J.  pr.  [2]  69,  228  (1899). 

^  Laurent,  Berz.  Jb.  24,  484  (1845);  25,  616  (1846).   J.  pr.  35,  418,  444  (1845). 

—  MlRCKBB,  Ann.  136,  91  (1865).  —  Limpricht,  Ann.  139,  318  (1866).  —  Fleischer, 
Ann.  140,  239  (1866).  —  Williams  Ztschr.  Chem.  1867,  432.  —  Lupricbt  n. 
SoHWANBRT,  Ann.  146,  330  (1868);  156,  61,  65  (1870).  —  ZnoN,  Ann.  149,  376  (1869). 

—  Brumner,  Ann.  161,  183  (1869).  —  Marquardt,  Ann.  161,  863  (1869).  —  Drehib 
u.  Otto,  Ann.  164,  177  (1870).  —  Lixpright  u.  Jena,  Ann.  166,  80  (1870).  —  vox 
Rath,  Ber.  6,  624  (1872).  —  Franchimont,  Ber.  6,  1049  (1872).  —  Grabe,  Ann.  167, 
156  (1873).  —  Radziszewski,  Ber.  6,  390,  758  (1873).  —  Behr  u.  yah  Dorf,  Ber.  6, 
754  (1873).  —  GoLDSCHiiiEnT,  Ber.  6,  990  (1873).  —  Hepp,  Ber.  6,  1439  (1878).  - 
Lorenz,  Ber.  7,  1096  (1874);  8,  1455  (1875).  —  Barbier,  Jb.  1874,  359,  421;  1876, 
366.  —  Forst  u.  Zincke,  Ber.  7,  1710  (1874);  8,  798  (1875).    Ann.  182,  252  (1876). 

—  Goldbnberg,  Ann.  174,  334(1874).  —  Forst,  Ann.  178,  870  (1875).  —  C.Liebe«- 
MAKN  u.  Palm,  Ber.  8,  878  (1875).  —  Michaelis  u.  Lahob,  Ber.  8,  502  (1875).  - 
LiFPMANN  u.  Hawuczbk,  Jb.  1877,  405.  —  Klikoer,  Ber.  10,  1878  (1877).  - 
C.  LiEBBRM AMM  u.  HoMBTER,  Ber.  12,  1974  (1879).  —  Kadb,  J.  pr.  [2]  19,  465  (1879). 

—  Michael,  Am.  chem.  Joum.  1,  312  (1879).  —  Beimer,  Ber.  13,  745  (1880):  li. 
1805  (1881).  —  Palm,  Ber.  16,  1818  (1882).  —  Schiff,  Ann.  223,  262  (1884).  - 
Anschütz,  Ber.  18,  1945  (1885).  —  Abscbütz  u.  Wirtz,  Ber.  18,  1948  (1885).  - 
Ebrera,  Gazz.  chim.  16,  316  (1886).    —    BEin)BR  u.  Schultz,  Ber.  19,  3236  (1886). 

—  Berthelot  u.  Viellb,  Ann.  eh.  [6]  10,  451  (1887).  —  Dobreff,  Ann.  237,  69 
(1887).  —  Bamberoer  u.  Lodter,  Ber.  21,  55  (1888).  —  Rattmer,  Ber.  21,  1821 
(1888).  —  Ossipow,  Ztßchr.  f.  physik.  Chem.  2,  647  (1888).  —  Blank,  Ann.  248,  7 
(1888).  —  CuRTius  u.  Jay,  J.  pr.  [2]  39,  45  (1889).  —  Elbs  u.  Pörstbr,  J.  pr.  [2] 
39,  298  (1889).  —  Miller  u.  Rohde,  Ber.  23,  1073  (1890).  —  Barbaolia,  Gazz.  chim. 
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chen  vom  Schmelzpunkt  124^;  es  siedet  bei  306—307^,  ist  schwerlös- 
lich in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heissem  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Darstellang:  Blan  deatillirt  Bensylsulfid  über  freiem  Feuer,  so  lange  flüchtige 
Produkte  übergehen,  befreit  das  Destillat  durch  Abpressen  von  öligen  Antheilen, 
destillirt  nochmals  und  krystallisirt  aus  Alkohol  um.  Oder  man  leitet  Toluol  langsam 
dorch  eine  roibglühende  mit  Bleiozyd  gefüllte  Eisen  röhre.  Leicht  erhält  man 
Stilben  in  reinem  Zustande,  wenn  man  /^-Trithiobenzaldehyd  (Bd.  II,  Th.  I,  S.  499) 
mit  der  6-  bis  8-fachen  Menge  Kupferpulver  destillirt. 

Isostilben ^  Mit  diesem  Namen  ist  die  durch  Beduction  des  bei 
+  19^  schmelzenden  7-Bromstilbens  (S.  196)  neben  gewöhnlichem  Stilben 
erhaltene  5lige  Substanz  bezeichnet  worden.  Dieser  Bildungsweise  zu- 
folge kann  man  annehmen,  dass  ihr  die  trans-Gonfiguration,  dem  festen 
Stilben  dagegen  die  cis-Form  zukommt: 

C9H5 — C — H  ^5  He — ^ — " 

1  I, 

C0H5 — C — H  H — C — C5H5 

Stilben  Isostilben 

Das  Isostilben  geht  durch  Destillation  bei  Atmosphärendruck,  durch  Ein- 
wirirang  directen  Sonnenlichts,  sowie  durch  Spuren  von  Brom  oder  Jod 
in  Stilben  über.  Es  siedet  unter  12  mm  Druck  unverändert  bei  189 — 
145*  (ca.  20®  niedriger  als  Stilben  unter  dem  gleichen  Druck). 

a-Stilbenchlorid',  CcHj— CHCl— CHCl— CeHs,  aus  Alkohol  in  feinen,  langen 
Nideln,  aus  Toluol  in  dicken ,  prismatischen  Tafeln  krystallisirend ,  schmilzt  bei 
191—193^  und  ist  in  kochendem  Alkohol  nur  wonig  löslich. 

j9-Stilbenchlorid'  bildet  vier-  oder  sechsseitige  dicke  Tafeln  oder  Blätter  vom 
Schmelzpunkt  93 — 94*;  es  löst  sich  im  Gegensatz  zur  a-Verbindung  leicht  in^den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Beim  Erhitzen  jedes  der  beiden  Chloride  auf  200^ 
findet  eine  partielle  Umlagerung  in  die  andere  Modification  statt. 

a-StilbenbromidS  CeH«— CHBr— CHBr— CeHs ,  schmilzt  bei 287®  und  krystal- 
iiairt  in  seidegUnzenden  Nadeln. 

/^Stilbenbromid'  schmilzt  bei  110—110*5®  und  löst  sich  viel  leichter  als 
£e  a-Verbindung. 

T0IMI9  DiphenylseetylenS  C^H^— C=C— C^Hj,  bildet  Blättchen 
oder  Säulen  Tom  Schmelzpunkt  60®;  es  destillirt  unzersetzt  und  löst 
sich  leicht  in  Aether  und  heissem  Weingeist  Zu  seiner  Darstellung 
kocht  man  Stilbenchlorid  mit  alkoholischem  Kali. 

21,1,  202  (1891).  —  &TOHMANK,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  10,  412  (1892).  —  Wächter, 
Ber.  25,  1782  (1892).  —  Kmoevbhaosl,  Ber.  26,  448  (1898).  —  Elbs,  J.  pr.  [2]  47, 
45  (1898).  —  SüDBOBOuoH,  Joum.  Soc.  67,  605  (1895).  —  Otto,  J.  pr.  [2]  63,  1 
(18M).  -  EBLKinfBTBB  u.  Lux,  Ber.  81,  2223  (1898).  —  Waltheb,  J.  pr.  [2]  67,  112 
(1898).  —  Gk>LD6CHMiEDT  u.  Kmöpfeb,  M.  19,  408  (1898).  —  Walthbb  u.  Wetzlich, 
J.  pr.  [2]  61,  169  (1900).  —  J.  Schmidt,  Ber.  34,  628  (1901). 

>  J.  WisucEHT»,  Centralbl,  1901,  I,  463. 

'  Ldtteratur  8.  S.  195—197. 

•  LiKPEiCBT  u.  ScHWANEBT,  AuD.  145,  347  (1868).  —  FiTTio,  Auu.  168,  74 
(1873).  —  Gbabe,  Ann.  174,  199  (1874).  —  C.  Liebebmakk  u.  Hometeb,  Ber.  12,  1974 
(1879).  —  SroHMANir,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  412  (1892).  —  Buttekbbbo,  Ann. 
278,  328  (1894).  —  J.  Schmidt,  Ber.  34,  619  (1901). 
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CeHs-C-Cl 
(a)  eis-Tolandichlorid*,  11         ,  bildet  rhombische,  bei  143^  schmel- 

CeHs-C-Cl 
zende  Tafeln,  siedet  unter  18  mm  Dmck  bei  188°;  durch  Erhitzen  geht  es  theilweise 
in  die  trins-Form  über. 

CeH^-C-Cl 
iß)  trans-Tolandichlorid*,  11  ,  krjstallisirt  in  Nadeln  vom 

Cl-C— CeHj 
Sehmelxpnnkt  63°  und  siedet  unter  18  mm  Druck  bei  178°;  es  ist  in  Alkohol  leichter 
loefieh  als  die  cis-Verbindung. 

ft-Tolandibromid'  bildet  Nadeln  oder  Schüppchen,  Schmelzpunkt  200—205°. 
^•Tolandibromid^   krjstallisirt    in    langen  spröden   Nadeln    vom   Schmelz- 
punkt 64°.     Jede  Modification  wird  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  170 — 180°  zum 
Theil  in  die  andere  übergeführt 

Tolantetrachlorid»,    CeHj— CC1,~CC1,— CeHa,     bildet     diamantglänzende 
rhombische  Pyramiden  vom  Schmelzpunkt  163°. 
C5H5 — C        C — CqHs 
o-ToUndinitrit",  |  |  ,  schmilzt  bei  186—187°. 

NO,     NO, 
^-Tolandinitrit',  Schmelzpunkt  105—107°.    Beide  Isomeren  entstehen  beim 
Einleiten  nitroser  Gase  in  eine  ätherische  Tolanlösung. 

In  der  Tabelle  Nr.  76  sind  einige  Substitutionsprodukte  und  Homo- 
logen des  Stilbens  and  Tolans  zusammengestellt;  über  Alkohole  und 
&aren  dieser  Gruppen  vgl.  S.  219  u.  222  ff. 

Litteratur  zur  Tabelle  Nr.  7«  auf  S.  200.  *  Sudbosough,  Journ.  Soc.  71, 
218.  —  »  Laurent,  J.  pr.  35,  425  (1845).  —  »  Zinin,  Ann.  149,  375  (1869).  — 
'  J.  WisLicsNüs  u.  Seileb,  Ber.  28,  2699  (1895).  —  ^  Gill.  Ber.  26,  651,  652  (1898). 

-  *  BiscHOFF,  Ber.  21,  2071—2078  (1888).  —  '  Thiele  u.  Dimeoth,  Ber.  28,  1412 
(1&95)l  —  •  Straeosch,  Ber.  6,  328  (1878).  —  "  Elbs  u.  Baubb,  J.  pr.  [2]  34, 
343, 345  (1886).  —  "  Walden  u.  Kebkbaüm,  Ber.  23,  1958  (1890).  —  "  0.  Fischer  u. 
Hetp,  Ber.  26,  2282  (1893).  —  "  0.  Fischer  u.  Hepp,  Ber.  26,  2234  (1893);  28, 
2281  (1895).  —  "  Gbeen  u.  Wahl,  Ber.  30,  3097  (1897);  31,  1078  (1898).  — 
'*  Farbwerk  Mühlheim,  D.  R.-Pat.  Nr.  96107.  —  Levinstein,  D.  R-Pat.  Nr.  106961. 

-  *»  KuKOER,  Ber.  16,  943  (1883).  —  *•  Bender  u.  Schultz,  Ber.  19,  8285,  8237 
(1886).  —  "  Elbs  u.  Hörmanh,  J.  pr.  |2]  39,  498,  500  (1889).  —  *»  A.  Leonhardt  &  Co. 
D.  H-Pat  Nr.  38  735.  —  "  R.  Meyer  u.  Schäfer,  Ber.  27,  3355  (1894).  — 
*  Harries,  Ber.  24,  3178  (1891).  —  "  Kopp,  Ann.  277,  352,  354,  358,  359  (1893). 

-  "  Kabb,  Ber.  7,  239  (1874).  -  »•  ter  Meer,  Ber.  7,  1202  (1874).  -  »*  Elbs, 
J.  pr.  [2]  47,  59  (1893).  —  "  Mann,  Ber.  14,  1646  (1881).  —  *•  Akschütz,  Ber. 
18,  1946  (1885).  —  "  Sollscher,  Ber.  15,  1681  (1882).  —  "  Goldschmibdt  u. 
Hepp,  Ber.  6,  1504,  1505  (1873).    —    "  Anschütz  u.  Wibtz,  Ber.  18,  1948  (1885). 

-  *»  Elbs  u.  Förster,  J.  pr.  [2]  39,  300  (1889).  —  »>  Elbs,  J.  pr.  [2]  47,  46-48 
(1893)l  ~  «•  Buttehbero,  Ann.  279,  335,  837  (1894).  —  »«  Boüveaült,  Bull.  [3] 
17,368  (1897).  —  **  Michael,  Am.  ehem.  Journ.  1,  314  (1879).  —  **  Hepp,  Ber.  7, 
U14— 1418  (1874).  —  •«  Fox,  Ber.  26,  655  (1898).  —  "  J.  Wislicehüs,  Centralbl. 
1901  I,  463.  —  w  Walther  u.  Wetzlich,  J.  pr.  [2]  61,  177  (1900). 

Alkohole,  Ketone  und  Amine  der  Dipkenyläthanreihe, 

Das  am  längsten  bekannte  sauerstoffhaltige  Derivat  des  Dibenzyls, 
das  Benzoln  (vgl.  S.  176), 
C,H5-CO-CH(On)-CeH5, 

^  Litteratur  s.  S.  194.        '  Schmidt,  Ber.  34,  619  (1901). 
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kann  als  Ausgangsprodnct  für  die  anderen  sauerstoflfhaltigen  Glieder 
dieser  Orappe  angesehen  werden,  da  sich  diese  durch  Oxydation  oder 
Bedaction  aus  dem  Benzoln  gewinnen  lassen. 

Die  Oxydation  des  BenzoTns  durch  Chlor  führte  Laitbent^  im 
Jahre  1836  zur  Entdeckung  des  Benzils: 

CeH5-CO~CH(OH)-CeH8  +  Cl,  =  CA-CO-CO-CeHs  +  2HC1. 
Dieselbe  Reaction  lässt  sich  auch  durch  Erwärmen  des  Benzolns 
mit  concentrirter  Salpetersäure*  sowie  mit  concentrirter  Schwefelsaure', 
in  letzterem  Falle  unter  Bildung  von  schwefliger  Säure,  ausführen.  Sie 
ist  auch  auf  die  Homologen  und  Analogen  des  Benzolns  anwendbar;  die 
verschiedensten  Oxydationsmittel  sind  für  ihre  Durchführung  zur  Ver- 
wendung gekommen*. 

Der  Verlauf  der  Reduction  des  Benzolns  ist  von  der  Natur  der 
reducirenden  Agentien  abhängig.  Während  nämlich  in  saurer  Losung 
wirkende  Mittel  die  Eetongruppe  intact  lassen  und  die  secundäre  Alkohol- 
gruppe in  die  Methylengruppe  überführen,  wirken  alkalische  Eeductions« 
mittel  in  der  Weise  ein,  dass  die  Eetongruppe  zur  secundären  Alkohol- 
gruppe reducirt  wird*.     Im   ersteren  Falle  entsteht: 

Desoxybenzoln,  C^H^ — CO — CHj — CgH^,  im  letzteren: 

Hydrobenzoin,  C^Hg— CH(OH)— CH(0b5— C^Hj. 

Das  Desoxybenzoln  wurde  zuerst  von  Zinin*  durch  Reduction  von 
Benzoln  mit  Zink  und  Salzsäure  erhalten.  Auch  diese  Reaction  ist  auf 
die  homologen  Benzolne  anwendbar  ^ 

Da  das  Benzil  bei  der  Reduction  Benzoln  liefert^,  so  kann  man 
Desoxybenzoln  auch  aus  Benzil  gewinnen®. 

Die  Ueberführung  des  Benzolns  in  Hydrobenzoin  gelingt  am  besten 
bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  die  alkoholische  Lösung 
des  Benzolns.  In  dieser  Weise  wurde  das  Hydrobenzoin  zuerst  von 
Gbimaux^^  dargestellt: 

C.H,-C0-CH(0H)-CeH4  +  H,  =  C,H5-CH(0H)-CH(0H)-CeH5. 

>  Ann.  17,  91.        <  Zimin,  Ann.  84,  188  (1840).    Ann.  Spl.  3,  158  (1864). 
»  ZiNiH,  Jb.  1880,  613. 

*  Bösleb,  Ber.  14,  325,  327  (1881).  —  Widman,  Ber.  14,  610  (1881).  —  Stieklik. 
Ber.  22,  381  (1889).  —  Vgl.  E.  Fischer,  Ber.  26,  2413  (1898).  —  James,  Journ.  Am. 
See.  21,  898  (1899). 

<^  Blank,  Ann.  248,  13  (1888\ 

*  Ann.  119,  180  (1861);  126,  220  (1868).  —  Vgl.  Limpricht  u.  Schwakebt» 
Ann.  165,  60  (1870). 

'  Böslee,  Ber.  14,  324  (1881). 

8  ZiNDf,  Ann.  119,  177  (1861).  —  Vgl.  Wittehbebo  u.  V.  Meyer,  Ber.  16,  504 
(1883).  —  JouRDAN,  Ber.  16,  537  (1883).  —  James,  Journ.  Am.  Soc.  21,  908  (1899). 

*  Japp  u.  KLiNQEMANir,  Joum.  Soc.  63,  770  (1893).  —  Vgl.  Zssiv,  Ann.  149, 
375  (1869).  —  Lachowicz,  Ber.  17,  1163  (1884).  —  Marx,  Ann.  268,  255  (1891). 

^^  Ber.  2,  281  (1869).  —  Forst  u.  Zinokb,  Ber.  7,  1710(1874).  Ann.  182,  254 
(1876).  —  Vgl.  ZiNiN,  Ztschr.  1866,  343.  —  Limpricht  u.  Schwakbrt,  Ann.  160, 
189  (1871).  --  BösLER,  Ber.  14,  324  (1881). 
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Diese  Seaotion  f&hrt  jedoch  nicht  zu  einem  einheitlichen  Produkt, 
Bondem  es  entsteht  abgesehen  Ton  einigen  Spaltungsproducten  des 
Benzoms  in  geringer  Menge  ein  Isomeres  des  Hydrobenzolns/  das  Iso- 
hydrobenzoln^  welches,  wie  spätere  Untersuchungen  zeigten,  damit 
stereoisomer  ist 

Auch  das  Benzil  lässt  sich  in  einer  Operation  in  Hydrobenzolu 
überfAhren'. 

Wird    endlich    das    Desoxybenzoln    in    alkoholischer    Lösung    mit 
Natriomamalgam  behandelt,  so  entsteht  das  niedrigste  Oxydationsprodukt 
des  Dibenzyls,  das  Toluylenhydrat  oder  7-Oxydibenzyl': 
C«H«-C0-CH,-CeH8  +  H,  =  CeH5-CH(OH)-CH,~CeH8. 

Das  Toluylenhydrat  tritt  auch  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung 
Ton  Desoxybenzoln  aus  BenzoM  auf*. 

Die  beschriebenen  Reactionen  lassen  sich  auch  in  umgekehrtem 
Süme  ausführen;  so  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Hydrobenzoms: 
Benzorn  und  BenziP,  aus  Nitrodesoxybenzoln:  Nitrobenzil®,  aus  Toluylen- 
hydrat: Desoxybenzoln^ 

Durch  energisch  wirkende  Reductionsmittel,  wie  Jodwasserstoff  mit 
oder  ohne  Phosphor  lässt  sich  der  Sauerstoff  aus  diesen  Oxy-  bezw. 
Eeto- Derivaten  des  Dibenzyls  eliminiren,  und  man  erhält  Kohlen- 
wasserstoffe der  Dibenzyl-  oder  Stilben-Reihe®. 

Das  7-Oxydibenzyl  und  seine  Homologen  liefern  beim  Kochen  mit 
rerdünnter  Schwefelsäure  unter  Wasserabspaltung  die  entsprechenden 
Kohlenwasserstoffe  der  Stilbenreihe  (vgl.  S.  193)^: 

CeH5-CH(0H)-CH,~C,H,  =  CeH^-CH^CH-CeH,  +  H,0. 

Das  Desoxybenzoln  und  seine  Homologen  entstehen  auch  bei  der 
Emwirknng  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  die  entsprechenden  Kohlen- 
wasserstoffe der  Tolanreihe^^  (vgl.  S.  197): 

CeH^-C-C-CA  +  H,0  =  CeH5-CO-CH,-C,H5. 


'  Bebusb  n.  Zingkb,  Ann.  188,  152  (1879). 

*  PoEST  u.  ZiHOKE,  Bep.  8,  797  (1875).  —  Vgl.  Raab,  Ber.  10,  52  (1877).  — 
Nif,  Ann.  300,  289  (1898).  —  Tbible,  Ann.  306,  142  (1899). 

*  LiMPEicBT  u.  BcHWANEBT,  Ann.  166,  62  (1870).  —  Vgl.  Mann,  Ber.  14,  1646 
(1881).  —  SöLLSCHBB,  Ber.  16,  1681  (1882).  —  Buttenbeeo,  Ann.  279,  836  (1894).  — 
WncBELL,  Ann.  279,  840  (1894).  —  Sudboeouoh,  Joum.  See.  67,  604  (1895). 

*  GoLDEKBBBQ,  Ann.  174,  382  (1874). 

'  ZiEiN,  Ann.  123,  128,  129  (1862).  —  Auwebs,  Ber.  24,  1778  (1891). 

*  List,  Ber.  26,  2458  (1898).  —  Vgl.  V.  Mbteb  n.  Oeleebb,  Ber.  21,  1304  (1688). 
^  LiMPBiCHT  u.  ScHWAKEBT,  Ann.  166,  64  (1870). 

*  LixPBicHT  a.  SoHWANEBT,  Ann.  166,  61  (1870).  —  Mann,  Ber.  14,  1646 
(1881)l  —  SöLLBCHEE,  Ber.  16,  1681  (1882). 

»  LiMFBicBT  u.  SoHWANEBT,  Ann.  166,  65  (1870).  —  Mann,  Ber.  14,  1646  (1881).  — 
BöuACEEB,  Ber.  16,  1681  (1882).  —  Buttenbeeo,  Ann.  279,  337  (1894). 

*•  BfiHAL,    Ann.  eh.  [6]  16,  421  (1888).  —  Büttenbebo,  Ann.  279,    339  (1894). 
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Für  die  Darstellung  des  Benzolns  und  seiner  Snbstitationsproducte 
verwendet  man  allgemein  die  Condensation  der  Aldehyde  der  Benzolreihe 
mittels  Cyankalium  (vgl.  S.  176 — 177);  die  entsprechenden  Verbindungen 
der  Benzili^ihe  werden  durch  Oxydation  der  Benzolne  erhalten.  Des- 
oxybenzoln  und  seine  Abkömmlinge  werden  entweder  synthetisch  durch 
Condensation  von  Phenylessigsäurechlorid  und  ,  seinen  Substitntions- 
producten  mit  Kohlenwasserstoffen  der  Benzolreihe  durch  Aluminium- 
chorid  (vgl  S.  183)  oder  auch  durch  Reduction  der  entsprechenden  Benzolne 
in  saurer  Lösung  gewonnen.  Das  Hydrobenzoln  und  Isohydrobenzoln 
endlich  sowie  deren  Analoga  stellt  man  am  besten  durch  Keduction  der 
Aldehyde  der  Benzolreihe  mit  alkalischen  Agentien  dar  (vgl  S.  178)» 
während  aus  den  gemischten  fettarpmatischen  Ketonen  durch  die  gleiche 
Reaction  deren  Pinakone,  das  heisst  die  in  den  Stellungen  7  und  7' 
symmetrisch  dialkylirten  Hydrobenzolne  gewonnen  werden  (vgl.  S.  178). 

Von  wesentlichem  theoretischem  Werth  sind  diejenigen  Bildung»- 
weisen,  welche  von  der  Phenylessigsäure  zum  Desoxybenzoln  fthren, 
z.  B.  die  S.  187  —  188  angeführte  Bildung  aus  phenylessigsaurem  und 
benzoSsaurem  Calcium.  Der  Mechanismus  dieser  Reaction,  welche  an 
anderen  Säuren  schon  früher  vielfach  studirt  war,  kann  als  bekannt 
und  somit  die  Constitution  des  Desoxybenzolns  als  durch  die  Synthese 
sichergestellt  gelten. 

Die  nahen  Beziehungen  des  Desoxybenzolns  zum  Benzoln,  Benzil 
und  Hydrobenzoln  gestatteten,  auch  die  Formeln  der  letztgenannten 
Körper  mit  Sicherheit  festzustellen  und  damit  für  die  Betrachtung  der 
ganzen  Dibenzylgruppe  zu  festen  Grundanschauungen  zu  gelangend 

Benzil,  DlphenyldlketOIl^  C^H^— CO— CO— C^Hj,  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  gelbgefärbten,  durchsichtigen  sechsseitigen  Prismen,  welche 
bei  05^  schmelzen.  Unter  gewöhnlichem  Luftdruck  siedet  es  unter  ge- 
ringer Zersetzung  und  Entwickelung  von  Benzaldehydgeruch  bei  846— 
348^  corr.,  unter  12  mm  Druck  bei  188^,  im  vollständig  evacuirten  Raum 
bei  104—105^.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  In  alko- 
holischer  Kalilauge  löst  es  sich  mit  violettrother  Farbe.  Wird  diese 
Lösung  längere  Zeit  gekocht,   so  entfärbt  sie   sich  unter  Bildung  von 


»  Kadzibzbwski,  Ber.  6,  489  (1873);  8,  756  (1875).  —  Zincke,  Ber.  9,  1771  (1876). 
—  Vgl.  Grimauz,  Ber.  2,  280  (1869). 

'  Laurent,  Ann.  17,  91  (1836).  —  Zimin,  Ann.  34,  188  (1840);  123,  129  (1862); 
Spl.  3,  158  (1864).  Jb.  1880,  613.  —  Brieoel,  Ann.  136,  171  (1865).  —  Lmpricht 
u.  ScHWANERT,  Ann.  146,  338  (1868);  166,  70(1870).  Ber.  4,  380(1871).  —  C.  Lieber- 
MAKK  u.  HoMEYER,  htT.  12,  1975  (1879).  -—  WiTTEKBBRa  u.  V.  Metbr,  Ber.  16,  501 
(1883).  —  Klinoer,  Ber.  16,  994  (1883);  19,  1864  (1886).  KEKULfo  Lehrb.  d.  oi^n. 
Chem.  3,  419.  —  Auwer«,  Ber.  24,  1776  (1891).  —  Anmrlini,  Gaiz.  chim.  26,  II, 
140  (1895).  —  Krafpt  u.  Weilakdt,  Ber.  29,  1326  (1896).  -  Scholl,  Ber.  32, 1809 
(1899).  —  James,  Journ.  Am.  8oc.  21,  898  (1899). 
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Ben2il8äiire  (vgl.  S.  78).  Die  violette  Färbung  tritt  jedoch  bei  gewöhn- 
ficher  Temperatur  nur  dann  ein,  wenn  dem  Benzil  etwas  Benzoln  bei- 
gemengt ist,  80  dass  diese  Reaction  auch  zum  Nachweis  von  Benzoln 
dienen  kann. 

Wird  eine  Ldsong  von  Beozil  in  wasserhaltigem  Aether  dem  directen  Sonnen- 
licht ao^gesetst,  so  bildet  sich  Benzilbenzoin,  2CeH5— CO— CO— CeHs  +  CeHs— 
00— CH(OH)-CeH»,  vom  Schmelapunkt  184—135'». 

Bei  der  Reduction  des  Benzoylchlorids  mit  Natriumamalgam  entsteht  neben 
Benzil  eine  Verbindung  von  derselben  empirischen  Zusammensetzung  wie  dieses, 
wdehe  daher  Isobenzil  genannt  wurdet  Die  nähere  Untersuchung  dieses  Körpers 
ergab  jedoch,  dass  er  ein  Polymeres  des  Benzils  darstellt  und  als  der  Dibenzoyl- 
etter  des  7.7'-Diozystilbens, 

CeHs— C-0-CO-CeHe 

'  aufzufassen  ist  (vgl.  auch  Bd.  I,  S.  849). 

CA— Ö-O-CO-C.H5 

Darstellung  des  Benzils:  Fein  gepulvertes  Benzoin  wird  unter  häufigem 
Umsehatteln  mit  dem  doppelten  Gewicht  reiner  concentrirter  Salpetersäure  im  sieden- 
den Wasserbade  iVt — 2  Stunden  erhitzt,  die  Reactionsmasse  in  kaltes  Wasser  ge- 
gossen und  der  erstarrte  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  und  Absaugen  auf 
Thon  aus  Alkohol  nmkrystallisirt 

Das  Benzil  ist  durch  eine  Eeihe  von  Seactionen  als  Eetonverbindung 
gd^enuzeichnet  Die  wichtigste  und  wissenschaftlich  interessanteste  dieser 
Seactionen  ist  die  Bildung  von  Oximen  bei  der  Einvrirkung  des  Hydroxyl- 
amins'.  Als  Diketon  vermag  das  Benzil  Mono-  und  Dioxime  zu  geben, 
je  nachdem  eines  oder  beide  Sauerstoffatome  durch  die  Gruppe  NOH  er- 
setzt werden. 

Das  Benzildioxim  war  die  erste  Verbindung  aus  der  Klasse 
der  Oxime,  welche  in  zwei  isomeren,  einer  und  derselben 
Carbonyl-Verbindung  entsprechenden  Formen  erhalten  wurde. 
Diese  von  H.  Gk)iiD8CHMiDT  u.  V.  Meyeb  (1883)  aufgefundene  Thatsache 


>  Albxbjbw,  Ann..l29,  847  (1864).  —  Brieobl,  Ann.  136,  172  (1865).  —  Jena, 
Ann.  166,  104  (1870).  —  Klinoeb,  Ber.  16,  994  (1888);  18,  1862  (1886).  —  Klinoes 
a.9rAKDTB,  Ber.  M,  1264  (1891).  -  Nef,  Ann.  308,  287  (1899). 

*  Litteratur  der  Benziloxime:  Wittekbebg  u.  V.  Meter,  Ber.  16,  508  (1888).  — 
GoLoscHMiDT  u.  V.  Mbtbk,  Ber.  16,  1616(1883).  —  Goldschmidt,  Ber.  16,  2176  (1888); 

22,  3109  (1889).  —  Koreff,  Ber.  19,  188  (1886).  —  GüirraER,  Ber.  21,  516  (1888). 
Ann.  262,  44  (1889).  —  Adwers  u.  V.  Meyer,  Ber.  21,  784,  8510  (1888);  22,  587, 
565,  705  (1889).  —  V.  Meter  u.  Oelkers,  Ber.  21,  1808  (1888).  ~  Beckmann,  Ber.  22, 
1593(1889).  r-  AiTWE^.u.  DiTTRiCH,  Bor.  22,  1996  (1889).  —  Dfitrich,  Ber.  23, 
S589(1890).  4  Hantzsch  u.  Werner,  Ber.  23, 11  (1890).  —  Angeli,  Ber.  26,  1960  (1892). 
-  BA^crf,  Ber.  26,' 2169  (1892).  —  Auwers  u.  Siegfelo,  Ber.  25,  2597  (1892);  26, 
T88  (1898).  --  Beckmann  u.  Röster,  Ann.  274,  1  (1898).  —  Werner  u.  Buss,  Ber. 
27.  2199  (1894).  ^JCTbrner,  Ber.  27,  2848  (1894).  —  Inole  u.  Mann,  Joum.  Soc. 
67,  606  (1895).  — 'bEckmann  u.  Sandel,  Ann.  286,  279  (1897).  —  Werner  u.  Skjba, 
Ber.  82,  16.^4  (1899).  —  Werner  u.  Bloch,  Ber.  32,  1975  (1899).  —  Vgl.  Claus, 
J.  pr.  [2]  44,  812  (1891).  —  Minunni  u.  Ortolbva,  Gazz.  chim.  22,  II,  188  (1892); 

23,  II,  244  (1898).  —  Pbtrenko-Kritschenko  u.  Kasakezkt,  Ber.  33,  854  (1900). 


[^ 
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ist  zum  Ausgangspunkt  für  die  Stereochemie  des  Stickstoffs  geworden  (v^ 
Bd.  I,  S.  390,  Bd.  11,  Th.I,  S.  501  ff.).  Anfangs  nicht  weiter  verfolgt,  fand 
sie  eingehende  Untersuchung  durch  Auwebs  und  V.  Meyer  in  den 
Jahren  1888  u.  1889,  als  die  Erscheinungen  der  Baum-Isomerie  in  den 
Vordergrund  des  Interesses  rückten.  Den  beiden  isomeren  Verbindungen 
von  der  Zusammensetzung  des  Dioxims  reihte  sich  ein  drittes  Isomeres, 
dem  schon  bekannten  Monoxim  ein  zweites  an;  und  ein  genaues  Studium 
der  Umwandlungen  ergab  für  die  drei  Dioxime  wie  für  die  beiden  Mon- 
oxime  unzweifelhaft  Identität  der  Structur.  Diese  Thatsachen  finden  ihre 
einfache  Erklärung,  wenn  sie  im  Lichte  der  von  Hantzsch  und  Webnes 
(vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  502)  aufgestellten  Hypothese  von  den  räumlichen 
Verhältnissen  des  Stickstofiatoms  betrachtet  werden. 

Für  die  fünf  Oximverbindungen  des  Benzils  ergeben  sich  die  folgen- 
den Raumformeln  als  möglich  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  504): 
Benzilmonoxime : 

CeH^-C-CO-CeHs  CeH^-C-CO-C^Hj 

I  und  I 

HO-N  N— OH 

Benzildioxime : 

CgH» — C -C — CqHs      C5H5 — C C — C9H5  C^Hg — C — C — CfH« 

I  i|  ,  i        "  l  1 

N~OH  HO— N  N-OHN-OH     und     HO->N   N--OH 

8yn  Amphi  Anti 

Man  bezeichnet  die  Verbindungen  als  a-  bezw.  /9-Monoxim^  und 
als  a-,  ß-  bezw.  ^^-Dioxim;  ihre  Bildungsweisen  sind  die  folgenden: 

Benzil,  mit  der  äquimolecularen  Menge  freien  Hydroxylamins  in 
Gegenwart  überschüssigen  Alkalis  behandelt,  bildet  bei  Zimmertemperatur 
ein  Gemisch  von  ungefähr  gleichen  Mengen  beider  Monoxime,  während  über- 
wiegend oder  ausschliesslich  die  a- Verbindung  erhalten  wird,  wenn  man 
Desoxybenzoinnatrium  der  Einwirkung  von  Salpetrigsäuredämpfen  oder  von 
Amylnitrit  aussetzt  Wird  dagegen  das  Benzil  in  alkoholischer  Lösung 
mit  einem  Mol.-Gew.  salz  saurem  Hydroxylamin  bei  höherer  Temperatur 
behandelt,  so  entsteht  fast  ausschliesslich  das  /9-Benzilmonoxim. 

Wird  a-Benzilmonoxim  in  methylalkoholischer  Lösung  mit  einer  hin- 
reichenden Menge  salzsaurem  Hydroxylamin  im  Wasserbad  erhitzt  oder 
mit  salzsaurem  Hydroxylamin  und  einem  Ueberschuss  von  Aetznatron 
bei  Zimmertemperatur  stehen  gelassen,  so  bildet  sich  als  Hanptprodukt 
bezw.  allein  a-Benzildioxim,  während  eine  alkoholische  Ben^ösung,  mit 

*  Das  zweite  Monoxim  wurde  nach  seiner  Entdeckung  zuerst  ^-Monoxim  ge- 
nannt. Später  erhielt  es  die  Bezeichnung  „^'-Monoxim^S  ^eil  es  in  das  ^-Dioxim 
überführbar  ist,  und  weil  damals  aus  theoretischen  Gründen  fljfe  Hoffnung  auf  Auf- 
findung eines  dritten,  dem  |?-Dioxim  entsprechenden  Monoxim s  bestand.  Da  die  Auf- 
findung eines  dritten  Monoxims  indess  nicht  verwirklicht  ist,  auf  Grund  der  heute 
herrschenden  theoretischen  Anschauungen  auch  nicht  mehr  vorauszusehen  ist,  er- 
scheint es  zweckmässig,  die  ursprüngliche  Bezeichnung  „^*  wiederaufzunehmen. 
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salzsaurem  Hydroxylamin  anf  170^  erhitzt^  /9-BeDzildioxim  liefert  Lässt 
man  endlich  das  /3-Benzilmonoxim  in  überschüssigem  Alkali  gelöst  und 
mit  einer  Lösung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  versetzt  stehen^  so  bildet 
sich  T'-Benzildioxim. 

Dass  den  isomeren  Benziloximen  die  gleiche  Structur  zukommt,  und 
düss  ihre  Verschiedenheit  mithin  auf  Unterschiede  in  der  räumlichen 
Lagerung  der  Atome  zurückzuführen  ist,  ergiebt  sich  aus  der  Betrach- 
tung ihres  chemischen  Verhaltens.  Zunächst  konnte  durch  die  Spaltung 
sammtlicher  Oxime  in  Benzil  und  Hydroxylamin  das  Vorhandensein  eines 
Bestes 

C5H5 — C — C — C9H5 

in  allen  diesen  Verbindungen  festgestellt  werden.  Danach  konnte  eine 
etwaige  Verschiedenheit  in  der  Structur  der  Oxime  ihren  Grund  ledig- 
lich in  den  eingeführten  stickstoffhaltigen  Gruppen  haben.  Dass  aber 
diese  stickstoffhaltigen  Atomcomplexe  in  allen  Fällen  als  wahre  Oxim- 
Srappen  anzusehen  sind,  wurde  durch  das  eingehende  Studium  der 
Alkyl-  und  Acyl- Verbindungen  der  Benziloxime  nachgewiesen.  Unter 
diesen  Derivaten  haben  die  Benzyläther  die  genaueste  Erforschung  er- 
fahren.   Die  benzylirten  Mono-  und  Di-Oxime 

C,Hj,-C=N- 0-CH, .  CeHs  CeHs-C^-N-O-CH,  •  CeH^ 

I  und  I 

CA-CO  CeHj-C  rrN-O— CH,  •  CeH^ 

zeigen  dieselben  Isomerieerscheinungen  wie  die  Oxime  selbst;  diese  Benzyl- 
f erbindangen  müssen  aber  stereoisomer  sein,  denn  durch  die  Bildung 
Ton  Benzyljodid  bei  ihrer  Spaltung  lassen  sie  sich  als  j^Sauerstoffäther'^ 
charakterisiren  (ygL  Bd.  11,  Th.  I,  S.  504);  es  können  ihnen  daher  nur  die 
okigen  Constitutionsformeln  zukommen.  Neben  diesen  normalen  Ben- 
zyläthem  sind  jedoch  auch  structurisomere  sogenannte  „Stickstoffäther'' 
mit  der  Oruppirung 


>. 


l-N-CH,-CeH, 

i 


angefunden  worden.  Zu  diesen  entscheidenden  Beobachtungen  tritt  noch 
die  Tfaatsache  hinzu,  dass  sowohl  die  Monoxime  als  auch  die  Diöxime 
■  dnrch   diejenigen  Mittel,   welche   die  XFmwandlung  stereoisomerer  Ver- 
I  Undnngen  in  einander  zu  bewirken  vermögen,  wie  Erhitzen  mit  Alkohol 
I  oder  Wasser  auf  hohe  Temperatur,  Behandeln  der  Eisessig-Essigsäure- 
aohydrid-Lösung  mit  Salzsäuregas  etc.  in  einander  überführbar  sind.  End- 
lich sei  noch  erwähnt,  dass  durch  Anhydrisirung  alle  drei  Benzildioxime 
dasselbe  Anhydrid  (Formel  I)  und  durch  Oxydation  mit  Ferricyankalium 
dasselbe  Hyperoxyd  (Formel  II)  liefern: 

CeHs-C— C-CeH5  CeHs-O— C-CeH^ 

•I        I  ii        ] 

I:  N      N  II:  N      N 


Y 


I       I 
0 — 0 
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Einen  Anhaltspunkt  zur  Auswahl  der  Raumformeln  —  zunächst 
für  die  Monoxime  —  gewinnt  man  durch  die  Beobachtungen,  welche 
bei  der  Bbokmann' sehen  Umlagerung  (ygl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  505)  ge- 
macht sind.  Das  /9-Benzilmonoxim  liefert  nämlich,  mit  Phosphorpenta- 
chlorid  und  dann  mit  Sodalösang  vorsichtig  bebandelt,  Benzoylameisen- 
säureanilid: 

CeHs-C-CO-CeHs  HO-C-CO— CeH,  OC-CO-CH» 

II  >-  II  ►  I 

HO-N  CeH,~N  CeHs— NH 

^-Monozim 

während  das  c^-Oxim  bei  sehr  vorsichtigem  Arbeiten  in  Dibenzamid  über- 
geht, woraus  hervorgeht,  dass  das  Hydroxyl  nicht  mit  Phenyl,  sondern 
mit  Benzoyl  den  Platz  getauscht  hat  und  mithin  diesem  und  nicht  dem 
Phenyl  im  Molecül  des  cr-Oxims  benachbart  sein  muss: 

CeHs-C-CO-CeHß  CeHs-C— OH  CeH.— CO 

II  >-  II  ^  I 

N-OH  N-CO-CA  NH-CO-C,H, 

a-Monoxim 

Auch  für  das  /?-Dioxim  gestattet  das  Resultat  der  BEOKMAKifscheD 
Umlagerung  die  Ableitung  einer  Raumformel.    Es  wird  durch  Phosphor- 
pentachlorid  oder  Phosphorsäureanhydrid  in  Oxanilid  übergeführt  —  ein 
Verlauf,  wie  er  bei  der  Anti-Form  zu  erwarten  ist: 
CeHs— C— C-CeHft  HO-C-C-OH  OC — CO 

1   II        — >-       n   1        — >-        I     I 

HO-N    N-OH  CeH5-N    N-C.H^  CeH^-NH    NH-C,H, 

Bei  der  Vertheilung  der  nun  übrig  bleibenden  Syn-  und  Amphi- 
Formel  auf  das  u-  und  ;^-Dioxim  stösst  man  indess  auf  Schwierigkeiten. 
Einerseits  geht  nämlich  das  c^-Benzildioxim  durch  die  BECocAKN'sche 
Umlagerung  über  in  Dibenzenylazoxim: 

0 

CeH5-C        N 

II      J! 

N C-CeH, 

d.  h.  es  tritt  keine  Phenylgruppe  an  den  Stickstoff;  es  sollten  hiernach 
mithin  beide  Phenylgruppen  im  Molecül  des  cr-Dioxims  von  den  Hydroxyl- 
gruppen entfernt  sein,  also: 

CjHs — C C — CeHs 

II  0  (Syn). 

N-OH    HO-N 

Das  ^'-Dioxim   dagegen   liefert,   wenn   seine   vorhergehende  UmlageruBg 
in  a-Dioxim  vermieden  wird,  den  Benzoylphenylhamstoff: 
CeH^-NH-CO-NH-CO-CeHs , 

also  eine  Verbindung,  in  welcher  an  das  eine  Stickstoffatom  eine  Benzoyl- 
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gnippe,  an  das  andere  eine  Phenylgruppe  gebunden  ist;    dieser  Verlauf 
fthrt  zu  folgender  Gonfiguration : 

CA-C C-CeH« 


II  1  (Amphi). 

N-OH     N-  — 


J— OH 

Mit  dieser  Vertheilung  der  Formeln  steht  es  auch  im  Einklang, 
dass  gerade  das  /-Dioxim  dasjenige  ist,  welches  sich  direct  durch  Oxi- 
mimng  des  /?-Monoxims  bildet. 

Andererseits  aber  ist  das  /«Dioxim  dasjenige  der  drei  Isomeren, 
welches  am  leichtesten  in  das  innere  Anhydrid  (vgl.  Formel  I,  S.  207) 
ftbergeht  und  direct  durch  Reduction  des  Hjperoxyds  (Formel  II  auf 
8.  207)  entsteht;  diese  Thatsachen  wiederum  lassen  die  Syn-Formel  für 
das  p^-Dioxim  als  die  nächstliegende  erscheinen,  welche  nach  den  obigen 
üeberlegungen  dem  cr-Dioxim  zukommen  sollte. 

c-Benzilozim  bildet  vierseitige,  perlmutterglftnzende  Blättchen  vom  Schmeh- 
]Nmkt  137— 138*. 

/?-Beiiziloziin  krystallisirt  aus  Benzol  in  derben  Prismen  oder  Nadeln, 
welche  Vt  ^o^*  Krjstallbenzol  enthalten;  davon  befreit,  schmilzt  die  Verbindung  bei 
113-114* 

c-Benzildioxim  bildet  mikroskopisch  kleine,  rhombische  Bl&ttchen  vom 
Sehmelzpiuikt  237  ^ 

|?-Benzildioxim  iSsst  sich  ausser  auf  die  oben  beschriebene  Weise  durch 
Eibitzen  des  a-Diozims  mit  Alkohol  auf  180^  oder  durch  Stehenlassen  einer  mit 
SalzBaoregas  gesättigten  Lösung  des  a-Dioxims  in  Eisessig  und  Essigsäureanhjdrid 
fswinnen.  Femer  entsteht  es  durch  blosses  Erhitzen  oder  durch  längeres  Kochen 
der  alkoholischen  Lösung  des  /-Diozims.  Aus  Alkohol  krystallisirt  es  mit  einem 
Moleeül  des  Lösungsmittels  in  glänzenden  Nadeln;  es  schmilzt  bei  206— 207  ^ 

f-Benzildiozim  krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  seiner  alkoholischen 
Larang  in  feinen,  seideglänzenden,  alkoholhaltigen  Nadeln.  Ea  schmilzt  bei  100^ 
mter  Vertust  des  Krjstallalkohols,  erstarrt  dann  und  schmilzt  wieder  bei  164— 166  ^ 
wobei  es  in  ß-Di&nm  übergeht. 

Auch  von  einigen  Substitutionsprodukten  des  Benzils  sind  stereoisomere  Ozime 
bekannt  >. 

Das  Benzil  bildet  auch  mit  Hjdrazin',  sowie  mit  Phenylhydrazin'  Conden- 
•ationsprodukte.  Die  Bisphenjlhydrazone  oder  Osazone  des  Benzils  sind  in 
zwei  isomeren  Formen  aufgefunden  worden,  welche  wahrscheinlich  auch  im  Verhältniss 
der  Stereoisomerie  zu  einander  stehen: 


»  SnERLiN,  Ber.  22,  376  (1889).  —  Hausmahn,  Ber.  23,  531  (1890).  —  Hoff- 
I,  Ber.  23,  2064  (1890).  —  List,  Ber.  26,  2451  (1893). 

•  CüBTius,  Ber.  22,  2161  (1889).  —  Cübtiüs  u.  Thu»,  J.  pr.  [2]  44,  161  (1891). 
—  CüBHUs  u.  Lamo,  J.  pr.  [2]  44,  544  (1891). 

'  PIcn^  Ann.  232,  230  (1836).  ~  BOlow,  Ann.  236,197  (1886).  —  Kost- 
BAUSCH,  Ann.  263,  15  (1839).  ~  Miirinnfi  u.  Obtoleva,  Gazz.  chim.  22,  II,  183 
(18»2);  23,  II,  244  (1893).  —  Pubootti,  Gazz.  chim.  22,  II,  611  (1892).  —  Auwbbs 
m.  SfBQMLD,  Ber.  26,  788  (1893).  —  Auwbbs  u.  Glos,  Ber.  27,  1133  (1894).  ~  Sxith 
XL  &41I90M,  Am.  ehem.  Joum.  16,  108  (1894).  —  Inole  u.  Mann,  Joum.  Soc.  67, 
60«  (1895).  —  MüfUNNi.  Gazz.  chim.  27,  II,  277  (1897).  —  Biltz,  Ann.  305,  165 
(1899).  —  BaTZ  u.  Weznands,  Ann.  308,  1  (1899). 
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CeH^-C C-Cä  CeH,~C-C-C,H5 

II  1  II. 

N-NH.CeH5    CeH^NH-N  CeH^NH-N    N-NHCeH, 
a(87n)-Osazon  ^anti>08azon 

Die  a-Verbindiuig  ensteht  bei  der  Oxydation  des  Benzaldehydphenylhjdraxons 
mit  Luft  in  alkoholisch-alkalischer  Losung: 

CeHs-CH  CH-CeH5 

II  +  0  +  I  «  H,0  + 

N-NHCeH^  CeH^NH-N 

1  I 

N-NHO^Hs    CeH^.NH-N 

während  die  ^-Verbindung  durch  Vereinigung  d^s  Benzils  mit  2  MoL  Phenjlhjdniin 
gebildet  wird.  Diese  ^Modification  ist  die  beständigere,  sie  entsteht  ausser  bei  der 
Vereinigung  der  Componenten  auch  beim  Erhitzen  des  a-Osazons  mit  Alkohol  uf 
200  ^  Man  wird  ihr  also  die  anti-Configuration  zuertheilen  dürfen  (entsprechend 
dem  beständigsten  der  Dioxime,  dem  ^Diozim). 

Bei  den  Substitutionsprodukten  des  Benzils  liegen  die  Verhältnisse  ganz  fthnlicli 
wie  bei  diesem  selbst  K 

Die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  eine  alkoholische  Benzilldsung  fiibit  m 
einer  Beihe  stickstoffhaltiger  Condensationsprodukte,  welche  ab  Imabensil, 
Benzilam  und  Benzilimid  bezeichnet  worden  sind*.  Diese  Verbindungen  ge- 
hören der  Oxazolreihe  an,  sie  werden  daher  bei  dieser  Körperklasse  abzuhandeln  sein. 

An  dieser  Stelle  sei  auch  auf  die  bereits  erwähnten  Glyozalinderivate  A marin 
und  Lop  hin  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  482)  hingewiesen,  welche  ausser  auf  die  dort 
angegebene  Weise  auch  aus  Benzol'n  bezw.  Benzil,  Benzaldehyd  und  Ammoniak  ent- 
stehen'. 

Eine  eigenthümliche  Beaction  findet  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  anf 
eine  alkoholische  Lösung  von  Benzil  und  Salicylaldehyd  statt.  Hierbei  tritt  eine 
Aufspaltung  des  Benzils  in  zwei  Benzoylgruppen  und  Vereinigung  von  zwei  Mole- 
külen Salicylaldehyd  ein  unter  Bildung  des  zweifach  benzoylirten  7.7'-Diamido- 
2-2'-dioxydibenzyls*: 

CeHs-CO      NH,      OCH-CÄ-OH      CeHs-CO-NH-CH-CH^-OH 

I      -h  +  -  I  +2H,0. 

CeHj-CO       NH,      OCH— CeH^-OH      CeHs— CO— NH-CH-CeH^-OH 

Während  Benzil  und  Ammoniak  die  oben  erwähnten  complicirt  zusammen- 
gesetzten Basen  liefern,  vereinigt  sich  das  Benzil  mit  ein  oder  zwei  Molekülen  ebei: 
aromatischen  Base  in  normaler  Weise  unter  Wasseraustritt^ 

Wird  Benzil  der  Einwirkung  von  Diaminen  vom  Typus  des  Aethylendiamina 


*  Vgl.  auch  BiLTZ,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  30,  527  (1899). 

*  Znmf,  Ann.  34.  186  (1840).  —  Laukent,  J.  pr.  86,  461  (1845).  Bm.  Jb. 
28,  665  (1847).  —  Zinckb,  Ber.  18,  889  (1883).  —  Japp,  Ber.  18,  2636  (1883).  - 
Henius,  Ann.  228.  889  (1885).  —  Japp  u.  Wyuke,  Joum.  Soc.  49,  473  (1886).  - 
Japp  u.  Wilson,  Joum.  Soc.  49,  825  (1886). 

*  Radziszewbki,  Ber.  16,  1943  (1882).  —  Japp  u.  Davidson,  Joum.  Soc  67, 
82  (1895). 

*  Japp  u.  Hookeb,  Ber.  17,  2403  (1884).  Joum.  Soc.  46,  672  (1884). 

*  Voigt,  J.  pr.  [2]  34,  23  (1886).  —  Bandrowski,  Monatsh.  9,  685  (1889)i  - 
SiEQFELD,  Ber.  26,  2601  (1892).  —  Lachowicz,  Monatsh.  14,  283,  285,  287,  289,  291 
(1893).  —  KuLiscH,  Monatsh.  18,  352  (1895). 
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oder  o-Phenylendiamins  (vgl.  Bd.  U,  Tfa.  I,  S.  281)  ausgesetzt,  so  entstehen  Gonden- 
ntioDsprodakte,  welche  den  Pyrazinring  (vgl.  diesen)  enthalten^: 

CeHj-CO      NH,-CH,      C,H5-C=N~CH, 

C.H5-CO      NH,-CH,  "  CeH5-C=:N-CH, ' 

Aehnliche  Condensationserscheinangen  wie  die  beschriebenen  zeigt  das  Benzil 
bei  der  Einwirkung  von  Harnstoff,'  Thiohamstoff'  und  Guanidin^ 

Als  KetonTerbindnng  ist  das  Benzil  befähigt,  sich  mit  zwei  Molekülen  Blau- 
ifiiire  zu  einem  Dicjanhydrin  zu  vereinigen^: 

CeH^-CO     HCN      CeH,~C<g5 

!  +      =       I      . 

CeH^-CO     HCN      CeH5-C<§g 


Femer  vereinigt  es  sich  mit  Aceton  in  verschiedenen  Verhältnissen  zu  folgenden 
Koipem*: 

CeH»— C(0H)-CH,-^C0-CH3  CeH5-C(0H)-CH,v 

CA-CO  CeHß-C— CH/ 

Acetonbenzil  Dehydroacetonbenzil  (vgl.  S.  52) 

CeHs— C(OH)-CH,-CO-CH=i^C— CeHa 

I  I 

CeHs-CO  CO-CeHj 

Dehydroacetondibenzil. 

In  ähnlicher  Weise  wie  das  Aceton  reagiren  Acetophenon'  und  Malonsflureester^ 


Benzoln*,     C^H^— CH(OH)— CO— C^Hj,     krystallisirt    in    sechs- 
seitigen   Sänlen    vom    Schmelzpunkt    187^    und    siedet    unter    Atmo- 


1  HniBBBBG,  Ann.  237,  839  (1887).  —  Masoh,  Ber.  20,  268  (1887).  —  Strache, 
Ber.  21,  2363  (1888).  —  KmBXANN  u.  Messingbr,  Ber.  24,  1239,  1799  (1891).  — 
Witt,  Ber.  25,  1017  (1892).  —  Jacobson,  Ann.  287,  134  (1895). 

*  AxGBU,  Gazz  chim.  19,  563  (1889).  —  Akschütz  u.  Gbldshxann,  Ann.  261, 
132  (1891). 

'  AnschOtz  a.  Gbldebmann,  Ann.  261,  134  (1891).  —  AKSontlTz  u.  Schwickerath, 
284,  9  (1895). 

*  Wbvsb,  Ber.  19,  762  (1886).  —  Michael,  J.  pr.  [2]  49,  43  (1886). 

*  ZiHiir,  Ann.  34,  190  (1840).  —  Jacoby,  Ber.  19,  1519  (1886).  —  Japp  u. 
MiLLEB,  Joom.  Soc.  61,  29  (1887). 

•  Japp  u.  Miller,  Ber.  18,  179  (1888).  Joum.  Soc  47,  11  (1885).  —  Japp  u. 
Laxdkb,  Joum.  Soc.  71,  128  (1897). 

'  Japp  o.  Miller,  Ber.  18,  187  (1883).  Joum.  Soc.  47,  11  (1885).  —  Japp  u. 
KinroRKAXK,  Joum.  Soc  57,  672,  708  (1890).  —  Japp  u.  Tingle,  Joum.  Soc.  71, 
1138  (1897).  — 

•  Japp  u.  Davidson,  Joum.  Soc.  87,  132  (1895). 

•  LiEBio  u.  WöHLER,  Ann.  3,  276  (1832).  —  Laurent,  Ann.  17,  88  (1836).  — 
Zam,  Ann.  34,  186  (1840).  —  Limpricht  u.  Jena,  Ann.  166,  89  (1870).  —  Breuer  u. 
ZoicKE,  Ann.  198,  151  (1879).  —  £.  Fischer,  Ann.  211,  214  (Fussnote)  (1882).  — 
KxAPPT  u.  Weilandt,  Ber.  29,  1326  (1896).  —  Nep,  Ann.  298,  312  (1897).  — 
Scholl,  Ber.  32,  1809  (1899).  —  James,  Joum.  Am.  Soc.  21,  908  (1899). 
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Sphärendruck  bei  343 — 344^,  unter  12  mm  Druck  bei  194^  und  im  voll- 
ständigen Vacuum  bei  108^  Wie  alle  1.2.Ketole  (vgl.  Bd.  I,  872)  ist 
das  Benzoln  leicht  oxydirbar,  es  reducirt  daher  FEHLiNa'sche  Lösung 
schon  in  der  Kälte,  üeber  die  Farbenreaction,  welche  es  im  Gemisch 
mit  Benzil  unter  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Eali  zeigt,  ist 
schon  beim  Benzil  gesprochen  worden  (vgl.  S.  205). 

Darstellung:  10  g  Benzaldehjd  werden  mit  20 g  Alkohol  vennischt,  mit 
einer  Lösung  von  2  g  Cyankalium  in  5  ccm  Wasser  versetzt  und  1  Stande  am  Rfick- 
flusskühler  gekocht  Beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  krystallisirt  das  Benzoin  aas: 
es  wird  ans  Alkohol  umkiystallisirt 

Beim  Erhitzen  mit  hochconcentrirter  SalzsSure  auf  140^  bildet  sieh  aus  dem 
Benzoi'n  ein  Tetraphenylfurfdran  (siehe  Furfuran),  das  sogenannte  Lepiden  neben 
Benzil : 

CeH^-CH-OH      CeHs-C C-CA      CeH»-CO 

8  I  =  i        1  +  I     +3H,0. 

CeHs-CO  CeHs-C        C-CeH,      CeH5-C0 

\/ 
0 

Digeriren  mit  verdünnter  Schwefelsäure  führt  das  Benzoin  in  Dibenzojlstilben 
über,  welches  auch  durch  Oxydation  des  Lepidens  erhalten  wird  (vgl.  TetrapheDjl- 
butangrappe,  S.  272—274): 

CeH,-CH-OH      CeH^-C—C-CeH, 
2  I  =  11  +2H,0. 

CeHj-CO  CeHs-CO    CO-C.H5 

Das  Benzoln  ist  sowohl  Alkohol  als  auch  Eeton  und  zeigt  mithin 
die  für  diese  beiden  Eörperklassen  charakteristischen  Reactionen.  Die 
Hydroxylgruppe  des  Benzolns  gestattet  die  Einführung  von  Alkylen  und 
Säureradicalen. 

Benzoinmethyläther»,  CaH4—CH(0CH,)— CO -CjHj,  schmilzt  bei  49— 50S 
Benzoinäthyläther',  CeHj— CH(0C,H5)- 00— CeHs,  bei  58— 58-5«.  Benzoin- 
acetat»,  CeHs— CH(0-C0CH,)— CO-CeHa,  monokline  Prismen  oder  Tafeln  vom 
Schmelzpunkt  88^ 

Die  Hydroxylgruppe  des  Benzoi'ns  lässt  sich  auch  durch  die  Beactionsffthigkeit 
gegenüber  dem  Phenylisocyanat  und  seinen  Homologen  nachweisen  *,  Bei  dieser  Re- 
action  entstehen  Carbaminsäureester  des  Benzoi'ns: 


CeH^-CH-CO-  CHs  CeH,-CH-CO-CeH, 

+  OC-NCeH^  =  I 

ü-CO-NHCeH, 


Ah 


Die  Ketong^ppe  des  Benzoi'ns  befähigt  diese  Verbindung  zur  Bildung  eines  OximB 

*  E.  F18CHBB,  Ber.  28,  2413  (1893). 

*  LiMPBiOHT  u.  Jena,  Ann.  166,  96  (1870).  —  £.  Fischer,  Ber.  26,  2415  (1893). 
—  Lakdeb,  Joum.  Soc.  77,  733  (1900). 

»  ZiHiK,  Ann.  104,  120  (1857).  —  Limpbicht  u.  Jena,  Ann.  166,  92  (1870).  — 
Papgkb,  Ber.  21,  1386  (1888). 

*  GuMPEBT,  J.  pr.  [2]  32,  280  (1885),    —   Gattermann  u.  Cantzlbb,  Ber.  26, 
1088  (1892). 


Ccndenaaiionsprodukte  des  Benxoms.  213 


QHs-C— NOH 

I  ,  welches   ebenso    wie  das  Benzilmonoxim  in   zwei   stereoisomeren 

CA-CH— OH 
Fonnen  bekannt  ist,  die  als  a-  und  ^Oxim  unterschieden  werden*. 

Eine  interessante  Umwandlung  erleidet  das  a-Oxim  unter  der  Einwirkung  von 
cfBicentrirter  Schwefelsäure,  indem  es  beim  Auflösen  darin  in  a-Phenylindoxjl 
übCTg«ht*: 

CeH5-C-CH(OH)~CeH5  .C(OH) 

II  =    CeH,-C<f  >CeH4  +  H,0. 

N— OH  \lfH 

Mit  Hydrazinhydrat'  bezw.  mit  Phenylhydrazin^  bildet  das  BenzoYn  Hydrazone: 

CeH5-C=N-NH,  CeH5-C-N-NH.  CeHs 

I  I 

CA-CH-OH  CeH,-CH-OH 

Das  Pkenylhydrazon  ezistirt  in  zwei  stereoisomeren  Formen. 

Mit  Ammoniak  entsteht  eine  Reihe  von  complicirten  stickstoffhaltigen  Körpern, 
mter  denen  einer,  das  sogenannte  Benzoinimid,  als  Tetraphenylazin  erkannt 
wordea  ist*: 

CHs-CH-OH  CeH^-C-N-C-CeH. 

2  I  +2NH3   =  II      I      II  +4H,0  +  H,. 

CeH5-C0  CeH^-C-N-C-CeH. 

Mit  phenylirtem  Aethylendiamin'  und  ebenso  mit  o-Diaminen  der  Benzolreihe 
und  deren  einfach  substituirten  Derivaten'  condensirt  sich  das  Benzoin  gleichfiEdls 
zo  Verbindungen,  welche  einen  zwei  Stickstpffatome  enthaltenden  Sechsring  besitzen 
ODd  der  Azinreihe  bezw.  der  Chinoxalinreihe  (vgl.  diese)  angehören,  z.  B.: 

CeH. 


CeH^-CHOH    CeHj-NH-CH,        CeHs-CH-  N-CH, 

1  +  I        -  I 

CA-CO  NH,-.CH,        CeH^-C« 


+  I        ^  I  I        +2H,0. 


CA-CHOH      NHj 

+ 
CeH,-CO  NH,- 


CeH^-CH-NH- 

+  2H,0. 
CeH^-C^-N-'v 


Mit  Anilin  und  seinen  Homologen  tritt  das  Benzoin  unter  Wasseraustritt  ^  zu 


*  W11TEXBERO  u.  V.  MsTER,  Ber.  16,  500  (1883).  —  Goldschmidt  u.  Polokowska, 
Bct.  ao,  492  (1887).  —  Weeker,  Ber.  23,  2388  (1890). 

'  £.  FiscHBK  n.  HüTz,  Ber.  28,  585  (1895). 
^  CüETiüs  u.  Blumeb,  J.  pr.  [2]  52,  124  (1895). 

*  Pickel,  Ann.  232,  229  (1886).  —  Vgl.  Smith  u.  Remsen,  Am.  ehem.  Joum.  16, 
106  (1894).  —  8mith,  Am.  ehem.  Joum.  22,  198  (1899).  —  Fbeeb,  Am.  ehem. 
Joanu  22,  396  (1899). 

^  LiüEEMT,  Berz.  Jb.  18,  354  (1889).  —  Erdmakn,  Ann.  136,  181  (1865).  — 
Ja»  u.  WiLsoK,  Joum.  Soc.  49,  825  (1886).  —  Seal,  Am.  ehem.  Joum.  18,  101  (1896). 

*  Gabriel  u.  Eschenbach,  Ber.  31,  1581  (1898). 
'  0.  Fischer,  Ber.  24,  719  (1891). 

*  VoiQT,  J.  pr.  [2]  34,  4,  15  (1886).  —  Bandrowbki,  Monatsh.  9,  693  (1888). 
-  Lachowicz,  Monatsh.  14,  279  (1898). 
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VerbinduDgen  zuaammen,  welche  als  Anilido- Abkömmlinge  des  Desoxybenxoms 
EU  betrachten  sind,  z.  B.: 

CeH,-CH-OH  +  H.NCeHe       CeHj-CH-NHCeH, 

CeHj-CO  "  CeH,-(!)0 

T'  Anilidodesoxybenzoin 

Dieselbe  Substanz  entsteht  auch  aus  T'-Bromdesokybenzoin  und  Anilin  ^  Beim  Er- 
hitzen mit  salzsaurem  Anilin  geht  das  Anilidodesoxybenzoin  in  a-j^-Diphenylindol 
über«: 

CÄ-CH-NHCeHö        CeHß-C-NHv 

I  =  1  >CA  +  H,0. 

Mit  Harnstoff  und  Thiohamstoff  vereinigt  sich  das  BenzoYn  zu  GlyoxalinderiTaten 
(s.  diese)'. 

Desoxybenzoln,  Pheny Ibenzylketon  * ,  C^Hg— CH,— CO—C^Hj , 
bildet  grosse  Tafeln  yom  Schmelzpunkt  60^  und  siedet  unter  normalem 
Druck  bei  320—322®,  unter  einem  Druck  von  12  mm  bei  177-4— 177-6^ 
Es  löst  sich  wenig  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aeiher 
schon  in  der  Kälte. 

Darstellung^:  In  einen  mit  Rückflusskühler  versehenen  Kolben  werden  50g 
Benzoin  gebracht  und  hierzu  die  entsprechende  Menge  gewöhnlichen  Alkohols  und 
reichlich  granulirtes  Zink  gegeben.  Man  erhitzt  unter  continuirlichem  Einleiten  von 
Salzsäuregas.  Nach  Beendigung  der  Reduction  wird  die  alkoholische  Lösung  ein- 
geengt, das  DesoxybenzoTn  durch  Zusatz  von  heissem  Wasser  gefüllt,  getrocknet 
und  durch  Destillation  weiter  gereinigt. 

Als  Ketonverbindung  ist  das  Desoxybenzoln  befähigt,  sieb  mit  Hjdra- 
zinhydrat®  sowie  mit  Phenylhydrazin^  zu  Hydrazonen  zu  vereinigen; 
mit  Hydroxylamin  bildet  es  ein  Oxim  ®,  welches  bei  der  BBCKMANN'schen 
Umlagerung  Phenylessigsäureanilid  liefert,  woraus  sich  die  folgende  Con- 
figuration  für  das  Oxim  ableitet: 


*  Bischleb  u.  Firemah,  Ber.  26,  1336  (1893). 

*  Japp  u.  Murrat,  Ber.  26,  2638  (1893).  —  Lachowicz,  Monatsh.  16,  402  (1894). 

*  Anschütz  u.  Geldermank,  Ann.  261,  135  (1891).  —  Anschütz  u.  Schwicke- 
RATH,  Ann.  284,  9  (1895). 

*  ZiNiN,  J.  pr.  33,  85  (1844).  Ann.  U9,  179  (1861);  126,  218  (1863);  14», 
876  (1869).  —  LiMPRicHT  u.  Sohwanert,  Ann.  145,  347  (1868);  155,  59  (1870).  - 
Grimaüx,  Ber.  2,  280  (1869).  —  Jeka,  Ann.  155,  87  (1870).  —  Radziszbwski,  Ber.  6, 
489  (1873);  8,  756  (1875).  —  Goldekberq,  Ann.  174,  332  (1874).  —  ZmcEB,  Ber.  9. 
1771  (1876).  —  GrIbb  u.  Bunobnbr,  Ber.  12,  1080  (1879).  —  Anschütz  u.  Berks, 
Ber.  20,  1392  (1887).  —  V.  Meyer  u.  Oelkers,  Ber.  21,  1295  (1888).  —  Blank,  Ann. 
248,  1  (1888).  —  BfiHAL,  Ann.  eh.  [6]  15,  421  (1888).  —  Japp  u.  Klikoemann,  Jonnu 
Soc.  63,  770  (1893). 

»  Wächter,  Ber.  25,  1728  (1892). 

*  Cürtius  u.  Blumer,  J.  pr.  [2]  52,  123  (1895). 

'  E.  Fischer,  Ann.  236,  135  (1886).  —  Ney,  Ber.  21,  2447  (1888). 

«  V.  Meyer  u.  Oelkers,  Ber.  21,  1295  (1888).  —  Günther,  Ann.  262,  69  (1889). 
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CA-CHj-C-C^Hj  CeH,-CH,-C—OH  CA-CH,— CO 

I  ^  II  --►  I  . 

N— OH  N-CeH^  NH-CeK, 

Oxim  PhenylessigsäureaQilid 

Eün  sehr  charakteristisches  Verhalten  zeigt  das  Desoxybenzoln 
gegenüber  Natriamalkoholaten  und  Halogenalkylen,  indem  es  bei  dieser 
Beaction  direct  eine  Alkylgruppe  aufzunehmen  vermag^,  z.  B.: 

CeHs-CH,— CO-CeHj  +  NaOCjHfi  +  CH,J 

CeHs-CH-CO-CeH, 

I  +NaJ  +  H0.C,H6. 

CH3 

I  Diese  Reactionsf  ähigkeit  des  Desoxybenzolns  beruht  auf  der  Stellung  der 
i  CH,-6ruppe  zwischen  einer  Phenyl-  und  einer  Carbonyl-Gruppe,  durch 
welche  die  WasserstoflFatome  der  Meihylengruppe  leicht  beweglich  werden 
(TgL  auch  Benzylcyanid,  Kap.  34  in  Bd.  11,  Th.  1).  Bei  der  Einwirkung 
Ton  Natriomalkoholat  bildet  sich  offenbar  zuerst  ein  dem  Natracet- 
essigester  analoges  Natriumsalz  des  Desoxybenzolns,  welches  sich  dann 
mit  Halogenalkylen  zu  alkylirten  Desoxybenzolnen  umsetzt.  Ein  solches 
Natriamsalz  hat  sich  in  der  That  isoliren  lassen'. 

Eigenthümlich  ist  es,  dass  die  in  der  Stellung  7  einfach  alkylirten 
Desoxybenzolnderivate  nicht  im  Stande  sind,  wie  die  monoalkylirten 
Acetessigester  ein  zweites  Alkyl  aufzunehmen  und  in  Verbindungen  vom 
Typus: 

CeHjv       /CO — CgHg 

überzagehen^ 

Eine  zweite  Reaction,  welche  für  das  Desoxybenzoln  und  seine 
in  den  Benzolkemen  substituirten  Abkömmlinge  als  typisch  gelten  kann, 
ist  die  üeberführung  dieser  Verbindungen  in  Körper  aus  der  Klasse 
derDesaurine^ —  Substanzen  von  intensiv  goldgelber  Farbe,  welche  sich 
in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  tiefblauer  oder  violetter  Farbe 
iösen.  Sie  entstehen  aus  dem  Desoxybenzoln  bezw.  seinen  Derivaten 
entweder  bei  der  Einwirkung  von  Thiophosgen  oder  besser  beim 
Kochen  mit  feingepulvertem  Kali  und  Schwefelkohlenstoff  im  Ueberschuss 
am  Rückflusskühler. 


»  V.  Mbybb,  Ber.  20,  584,  2944  (1887).  —  V.  Meyer  u.  Oelkebs,  Ber.  21,  1297, 
1M9,  1300  (1888).  —  Ney,  Her.  21,  2551,  2552  (1888).  —  E.  Bischopp,  Ber.  22,  346 
(1889).  »  BuDDEBBBO,  BoT.  23,  2066  (1890).  —  Wege,  Ber.  24,  8540  (1891).  — 
ScBBOBOuoH,  Ber.  26,  2239  (1892).  ^  PETBENKO-E^RiTSCHBirKO,  Ber.  26,  2239  (1892). 

*  BBCKMAim  tt.  Paul,  Ann.  266,  1  (1891). 
»  Vgl.  hierzu  Nbp,  Ann.  310,  317  (9100). 

♦  Bebobsbm,  Ber.  21,  350  (1888).  —  V.  Meybb,  Ber.  21,  854  (1888).  —  Ney, 
Ber.  21,  2445  (1888).  —  V.  Meybb  u.  Wege,  Ber.  24,  3535  (1891).  —  Wachteb, 
Ber.  25,  1728  (1892).  —  Petbenko-Kbitschenko,  Ber.  26,  2241  (1892). 


216  PhhreHn. 

Die  empirische  Formel  des  einfachsten  Desaurins  ist: 

man  könnte  daher  für  seine  Bildung  die  Gleichung: 

CeHs-C-CO-CeHj 
CA-CHj-CO-CeHs  +  CS,  -  II  +  H,S 

CS 

au&teUen,  doch  hat  die  Moleculargewichtsbestimmung  'gezeigt,  dass  die 
Formel  verdoppelt  werden  muss;  der  Reactionverlauf  ist  mithin  ein 
complicirterer  ak  der  durch  obige  Oleichung  wiedergegebene. 

Mit  Benzaldehyd  liefert  das  Desoxybenzoln  je  nach  den  Beactions- 
bedingungen  zwei  verschiedene  Condensationsprodukte,  das  Benzyliden- 
desoxybenzoln  (s.  Triphenylpropangruppe,  S.  257)  und  das  Benzamaron 
(vgl.  S.  283). 

Als  ein  Derivat  des  Desozybenzoins  wurde  bislang  das  sogenanDte  ndoretii 
aufgefasst,  eine  Verbindung,  welche  aus  dem  in  der  Wurzelrinde  des  Apfel-,  Kirachen- 
und  Pflaumen-Baums  vorkommenden  Phloridzin  hergestellt  wird^ 

Das  Phloridxin  zerfftllt  beim  Rochen  mit  verdünnten  Säuren  in  Glncose  und 
Phloretin: 

C,,H„0.o  +  H,0  =  C„H,A  +  CeH„Oe. 
Phloridzin  Phloretin      Glucose 

Das  Phloretin  spaltet  sich  beim  Kochen  mit  Kalilange  weiter  in  Phloro^ucin 
und  eine  als  Phloretinsfture  bezeichnete  Verbindung  der  Formel  CgHioOs: 

ChHjA  +  H,0  =  CeHeO,  +  CgHjoO,. 
Phloretin  Phloroglucin  Phloretinsfiure 

Da  die  Phloretins&ure  (vgl.  Kap.  36  in  Bd.  II,  Th.  T)  als  p-Oxyhydratropasäare 
betrachtet  wurde,  so  ergab  sich  für  das  Phloretin  die  folgende  Formel: 

OH 


-CO-CH-r''''''^ 


OH-L        J~OH 


Uk^ 


-OH 


eines  2.  4.  6  .  4'-Tetraoxy-7'-methyldesoxybenzoYn8,  deren  Berechtigung  in- 
dessen durch  neuere  Untersuchungen'  über  die  Phloretinsaure  sehr  zweifelhaft  ge- 
worden ist 

Durch  Beduction  von  Benzaldehyd  mit  Zink  und  Salzsäure  in  alko- 
holischer Lösung  stellte  Zinin  das  Hydrobenzoln  dar,  während  Frme 
und  Ammann  aus  Benzaldehyd  bei  der  Beduction  mit  Natriumamalgam 
in  wässeriger  oder  wässerig-alkoholischer  Lösung  ein  je  nach  den  Ver- 
suchsbedingungen  wechselndes  Oemenge  von  Benzylalkohol  mit  Hydro- 

*  KoNWOK,  Ann.  16,  75,  258  (1835).  —  Stas,  Ann.  eh.  69, 367  (1838).  Ann.  80, 
»98  (1839).  —  Hesse  u.  Schmidt,  Ann.  U9,  104  (1861).  —  Schipp,  Ann.  166,  1  (1810); 
172,  856  (1874);  229,  371  (1885).  Ber.  14,  303  (1881).  —  Hesse,  Ann.  176,  llT 
(1875).  —  Rennie,  Joum.  Soc.  49,  860  (1886);  61,  636  (1887).  —  E.  Fiscbb, 
Ber.  21,  .988  (1888).  —  Ciamician  u.  Selber,  Ber.  27,  1631  (1894);  28,  1898  (1895). 
—  Perkin  u.  Mabtin,  Journ.  Soc.  71,  1151  (1897).  —  Vgl.  Rochleder,  Ztschr.  Chem. 
1868,  711.  »  BouQAULT,  Compt.  rend.  131,  42,  270  (1900). 
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faenzom  und  einem  damit  isomeren  Körper  gewannen,  welchen  sie  Iso- 
hydrobenzoln  nannten  ^ 

Die  genauere  Untersnchung  dieses  Paares  isomerer  Körper  führte 
ZorcKe  dazu,  beiden  dieselbe  Stmctarformel: 

CeH5-CH(0H)-CH(0H)-CeH5, 
beizulegen.     Die  Verschiedenheit  der   beiden  HydrobenzoXne  fand  dann 
später  ihre  Erklärung  in  der  Erkenntnisse  dass  die  räumliche  Lagerung 
der  Atome  in  ihnen  eine  verschiedene  ist. 

Es  wurde  schon  darauf  hingedeutet  (vgl.  S.  195 — 196),  dass  die  Ver- 
bällnisse  bei  den  Hydrobenzolnen  ganz  analog  liegen  wie  bei  den  Wein« 
maesL  Von  den  beiden  bekannten  Hydrobenzolnen,  welche  beide 
optisch  inactiv  sind,  sollte  daher  eines  durch  Vereinigung  zweier 
optischer  Antipoden  entstanden  sein  und  sich  nach  den  hierfür  bekannten 
Methoden  in  diese  spalten  lassen.  Die  Beobachtung,  dass  das  Isohydro- 
beozoln  aus  rechts-  und  linkshemiSdrisch  ausgebildeten  Krystallen  be- 
steht, führte  Erlenmeyeb  jun.  dazu,  dieses  als  die  racemische  Ver- 
bindung anzusehen,  und  in  der  That  gelang  es  ihm,  durch  Auslesen  der 
aas  Aether  erhaltenen  enantiomorphen  Krystalle  des  Isohydrobenzolns 
zwei  Hydrobenzolne  von  entgegengesetztem  Drehungsvermögen  herzu- 
stellen. Wir  kennen  mithin  die  vier  theoretisch  möglichen  stereoisomeren 
Formen  des  Hydrobenzolns,  welche  der  Rechts-  und  Linksweinsäure,  der 
Traubensäure  und  der  Mesoweinsäure  entsprechen  (vgl.  Bd.  I  S.  801): 
I  II  m 

CeHj                                    CJ4H5                                   CftHj 
H OH  HO H  H OH 

HO H  H OH  H OH 

OeH5  CjHj  O5H5 

*  LitteratarderHydrobenzonie:  Zinik,  Ann.  123, 125  (1862).  Ztschr.  Chem.  1866, 
343.  —  Chübch,  Ann.  128,  295  (1863).  —  Hbbrmann,  Ann.  132,  75  (1864).  —  Claus, 
Ann.  137,  92  (1866).  Ztechr.  Chem.  1868,  127.  —  Limpbicht  u.  Schwanebt,  Ann. 
146,  842  (1868);  160,  177  (1871).  —  Gbimaux,  Bcr.  2,  280  (1869).  —  Frrno 
t  AxMAXK,  Ann.  168,  67  (1878).  —  Fobst  u.  Zincke,  Ber.  7,  1708  (1874);  8,  797 
(1875).  Ann.  182,  247  (1876).  —  Goldenbebo,  Ann.  174,  333  (1874).  —  Bodewig, 
Ann.  182,  279  (1876).  —  Zincke,  Ann.  198,  115  (1879).  —  Breueb  u.  Zincke,  Ann. 
198,  141  (1879).  —  Paal,  Ber.  16,  1818  (1882);  16,  687  (1888);  17,  909  (1884).  — 
Wallach,  J.  pr.  [2]  25,  262  (1882).  Ann.  226,  77  (1884).  —  Voigt,  J.  pr.  [2]  34, 
13  (1886).  —  Elb8  u.  Baubb,  J.  pr.  [2]  34,  343  (1886).  —  Blank,  Ann.  248,  18 
(1888).  —  AüWMW,  Ber.  24,  1776  (1891).  —  Cantzleb,  Ber.  24,  1778  (1891).  —  Beck- 
Mm  IL  Paul,  Ann.  266,  25  (1891).  —  Kauffxann,  Ztschr.  f.  Elektrochem.  1895,  865. 
~  Eblbnmbtbb  jun.,  Ber.  28,  1869  (1895);  30,  1531  (1897).  —  Japp  u.  Moib,  Joum. 
Soc  77,  643  (1900).  ~  Vgl.  Samosadskt,  Ztschr.  Chem.  1868,  648.  —  Rossbl,  Ann. 
151,  25  (1869).  —  Rbxsbn  u.  Fnrio,  Ztschr.  Chem.  1870,  97.  Ann.  159,  129 
(1871).  —  Raab,  Ber.  10,  52  (1877).  —  Widman,  Ber.  19,  256  (1886).  —  Tiemann, 
Bcr.  19,  354  (1886);  24,  8169  (1891).  —  Habries,  Ber.  24,  8175  (1891). 


218  Hydrobenxdin  und  Isohydrohenxcfin, 


Die  Formeln  I  und  11  stellen  die  beiden  actiyen  Hydrobenzome  dar, 
ihre  racemische  Vereinigung  liefert  das  Isohydrobenzoln: 


IV 

1 

C.H. 

H — — OH 

HO — — H 

1 

HO — — H 

H OH 

C.H. 

C,H, 

während  Formel  in  dem  am  längsten  bekannten  inactiven  Hydrobenzoln 
entspricht 

Dass  Hydrobenzoln  und  Isohydrobenzoln  thatsächlich  dieselbe  Struc- 
turformel  besitzen,  geht  aus  folgenden  Thatsachen  hervor.  Durch  Oxy- 
dation lassen  sich  beide  Körper  in  identische  Verbindungen,  nämUch  in 
Benzoln  und  dann  in  Benzil  überführen.  Mit  Phosphortrichlorid  gehen 
sie  beide  in  dasselbe  Stilbenchlorid  (a)  über,  während  Phosphorpenta- 
chlorid  aus  dem  Hydrobenzoln  neben  diesem  auch  das  /9-Stilbenchlorid  er- 
zeugt. Jedes  der  beiden  Stilbenchloride  (S.  196)  liefert  beim  Behandeln  mit 
Silberacetat  ein  Gemenge  der  Acetate  der  beiden  Hydrobenzome,  welche 
durch  Verseifung  dieser  Acetate  daraus  gewonnen  werden  können.  Benzoe- 
säureanhydrid  führt  das  Isohydrobenzoln  zum  Theil  in  das  Benzoat  des 
Hydrobenzolns  über.  Alle  diese  Uebergänge  lassen  erkennen,  dass  wir 
es  hier  mit  zwei  Verbindungen  zu  thun  haben,  welche  sich  in  ihrem  ge- 
sammten  chemischen  Verhalten  so  nahe  stehen,  dass  zwei  verschiedene 
Structurformeln  sich  nicht  für  sie  aufstellen  lassen.  Hiermit  steht  auch 
die  gemeinsame  Entstehung  beider  Isomeren  aus  Benzaldehyd  im  Ein- 
klang. 

inaet.  -  Hydrobenzoln,  7 . 7'-Dloxydibenzyl, 

CgH5~CH(0H)-CH(0H)— CßHß,  bildet  atlasglänzende  Blättchen  oder  mono- 
kline  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  138^  es  siedet  oberhalb  350^  löst  sich 
schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Man  stellt  es  zweckmässig  durch 
Beduction  der  alkoholischen  Lösung  des  Benzolns  mit  Natriumamal- 
gam dar. 

rae.  Hydrobenzoln,  Isohydrobenzoln,  krystallisirt  aus  Wasser  in 
wasserhaltigen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  95 — 96®;  wasserfrei  schmilzt 
es  bei  119-5°,  es  löst  sich  leichter  als  Hydrobenzoln.  Man  stellt  es  am 
bequemsten  aus  Stilbenbromid  durch  Erhitzen  mit  Ealiumacetat  in  Eis- 
essiglösung und  Verseifen  des  entstandenen  Diacetats  mit  alkoholischer 
Kalilauge  dar. 
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Tolaylenhydnt,   Phenylbenzylcarblnol  ^ 

C,H,— CH, — CH(OH) — CgHg,  krjrstallisirt  in  langen,  feinen  Nadeln  vom 
Schmelzponkt  62^  und  destillirt  unzersetzt  Ausser  der  bereits  be- 
sprochenen Bildung  des  Toluylenhydrats  durch  Reduction  von  Des- 
ozybenzoln  bezw.  Benzoin  (vgl.  8.  203)  kann  zu  seiner  Herstellung  die 
Erwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  das  T-Amidodibenzyl  (vgl.  S.  222) 
benutzt  werden: 


I  +HNO,  =  1 

CA— CH-NH,  aH.-CH-OH 


Von  theoretischem  Interesse  ist  die  Bildung  des  Diacetsts  des  7.7'-Diosy- 
•tilbens, 

C,H5~C(OH)==0(OH)-CeH5, 

bei  der  Redaction  des  Benzils  in  Gegenwart  von  Essigsäureanhydrid*.  Man  kann 
nmehmen,  dass  auch  bei  der  Ueherfährung  des  Benzils  in  Benzoüi  das  Diozy- 
sdlben  als  Zwischenprodukt  auftritt;  diese  Verbindung,  deren  Bildung  aus  Benzil: 

CeHs-C-O  CeH^-C-OH 

CeH,-C=0  CeHft-C-OH 

dem  allgemeinen  Verhalten  der  „conjugirten"  Systeme  von  Doppelbindungen  (vgl. 
Hydropiperinsäuren  in  Kap.  36,  Bd.  II,  Th.  I)  entsprechen  würde,  wird  sich  jedoch 
im  Allgemeinen  in  das  stabilere  isomere  Benzoi'n  umlagern : 

CeHg—C .  OH      CeHj-CH  •  OH 

I         -  I  . 

CeH^-COH      CeH5-C0 

Ist  aber  eine  Substanz  zugegen,  welche,  wie  das  Essigs&ureanhydrid,  auf  die 
Hjdioxylgruppen  substituirend  wirkt,  so  werden  diese  in  ihrer  Lage  fixirt,  und  die 
UmlagcTong  in  Benzoin  unterbleibt: 

C|H»-C0  CeHs-C-O-COCH, 

I      +  H,  +  CHaCO-O-COCHj  «  ||  +  H,0 . 

CA-CO  CeH,-C-0-COCH, 

Das  Diacetyldioxystilben  ist  in  zwei  wahrscheinlich  stereoisomeren  Formen  er- 
kalten worden. 


Denken  wir  uns  eine,  bezw.  beide  Hydroxylgruppen  in  den  Hydro- 
benzoTnen  durch  Amidogruppen.  ersetzt,  so  gelangen  wir  zu  zwei  Paaren 


*  Ldipbiobt  u.  Sohwambbt,  Ann.  165,  62  (1870).  ~  Goldenbbbo,  Ann.  174. 
332  (1874).  —  Leückabt  u.  Janssen,  Ber.  22,  1410  (1889).  —  Pubootti,  Gazz.  chim. 
^,  n,  225  (1893).  —  SüVBOBOüGH.  Joum.  Soc.  67,  604  (1895). 

*  Tbible,  Ann.  806,  142  (1899).  —  Nef,  Ann.  808,  289  (1899). 
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DiphenyUOxäihylamine  und 


stereoisomerer   Körper,    welche    als    Diphenyl-Oxäthylamine  bezw. 
Diphenyl-Aethylendiamine  zu  bezeichnen  sind^: 


Mesoreihe: 
CA 

H OH 

H — — OH 

C.H, 

Hydrobenzo'in  (Schmp.  138*0 
CeHft  CeHj 


Eacemische  Reihe: 
CeHj  CeHs 


H OH 

HO ^H 

CeH, 


HO- 


-H 


H — ; — OH 


CeH. 


iBohydrobenzom  (Schmp.  119*5^ 

CgHj  CgHj 


H- 


-OH 


H — j — NH, 
CeH5 


HO — , — H 

NH, — 1 — H 
CA 


H — I — OH 
NH, — — H 
•       CeH. 


HO- 


-H 


H NH, 

CeH5 


Diphenyl-Oxäthylamin 
(Schmp.  163  <0 

CeH, 

I 
H j — NH, 

H — ' — NH, 

CA 

Diphenyl-Aethylendiamm 
(Schmp.  120—121«) 


(lBo)-Diphon7l-Oxäthylamin 
(Schmp.  129—130«) 


CeH, 


H- 


-NH, 


NH,— j — H 

CeH, 


CeH, 
NH, H 

H NH, 

CeH, 


(l8o)-Diphenyl-Aethylendiamin 
(Schmp.  90—92«) 


Das  Diphenyl-Aethylendiamin  der  Mesoreihe  (inact.-Diphenyl-Aethyleii- 
diamin)  wurde  zuerst  durch  Einwirkung  yon  Ammoniak  auf  blausäore- 
haltigen  Benzaldehyd  erhalten. 

Die  beiden  Diphenyl-Oxäthylamine  entstehen  neben  einander  bei  der 
Reduction  von  a-Benzolnoxim  mit  Natriumamalgam  und  Essigsäure,  sowie 
aus  beiden  Benzilmonoximen: 

CeH,-CH(OH>-C(:NOH)-CeH,  +  2H,  =  CeH,-CH(OH)-CH(NH,)-CeH,+H,0, 
CeH,-CO-C(:NOH)-CeH,  +  3H,   =  CeH,-CH(OH)-CH(NH,)-CA+H,0. 


^  Ldtterator  der  Diphonyl-Aethylendiamine  u.  der  Diphenyl-Oxäthylamine:  Lm- 
PRiCHT  u.  MüLLEB,  Ann.  111,  140  (1859).  —  GrOLDSCBMmT  u.  PoLQNOWSKA,  Her.  20, 492 
(1887).  —  PoLONOwsKA,  Ben  21,  488  (1888).  —  Zaunschibm,  Ann.  246,  285  (1888).  - 
GB088MANH,  Ber.  22,  2298  (1889).  —  Kbapt,  Ber.  23,  2784  (1890).  —  Zanbtti,  Qm^ 
chim.  20,  687  (1890).  —  Feist,  Ber.  27,  213  (1894).  —  Fbibt  u.  ABNsrsnr,  Ber.  28, 
3167  (1895).  —  Erlenmeyeb  jun.,  Ber.  28,  1866  (1895);  29,  295  (1896);  SO,  152^ 
2896  (1897);  32,  2377  (1899).  Ann.  307,  70,  113  (1899).  —  Södbbbaum,  Ber.  28, 
1897,  2522  (1895);  29,  1210  (1896).  —  Japp  u.  Moib,  Journ.  See.  77,  608  (1900>  - 
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Die  Kednction  des  a^  oder  /9-Benzildioxims  mit  Natrium  und  Al- 
kohol fiihrt  zom  rac-Diphenyl-Aethylendiamin: 

q,H.-€(:NOH}-C( :  N0H)-C.H5 + 4H,  =  C.H5-CH(NH,)-CH(NH,)-CeH8 + 2H,0. 

Unter  andern  Reductionsbedingangen  entsteht  an  Stelle  des  Diamins 
infolge  des  Ersatzes  einer  Amidogruppe  durch  Hydroxyl  das  Diphenyl- 
Oxäthylamin  vom  Schmelzpunkt  168^. 

Das  rac-Diphenyl-Aethylendiamin  bildet  sich  auch  bei  der  Reduction 
Ton  Isoamarin^  mit  Natrium  und  Alkohol  und  Spaltung  der  zuerst  ent- 
standenen Dibenzalverbindungy  während  das  Amarin  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I, 
8.  482)  in  ganz  analoger  Weise  inact-Diphenyl-Aethylendiamin  liefert. 
Aach  durch  Alkylirung  des  Amarins  entstehen  Derivate  des  inact- 
Dipfaenyl-Aethylendiamins. 

Endlich  lässt  sich  das  Iso-Diphenyl-Oxäthylamin  auch  aus  dem  Con- 
densalionsprodukt  des  Glykocolls  mit  Benzaldehyd  erhalten,  wobei  in 
geringer  Menge  auch  Diphenyl-Oxäthylamin  auftritt  (vgl.  S.  188). 

Die  sterische  Configuration  der  beiden  Diphenyl-Aethylendiamine  hat 
sich  mit  Sicherheit  dadurch  feststellen  lassen,  dass  die  Base  vom  Schmelz- 
punkt 90 — 92®  vermittelst  ihres  Bitartrats  in  ihre  optischen  Antipoden 
gespalten  werden  konnte.  Dieser  Base  kommt  mithin  die  racemische 
und  dem  Diamin  vom  Schmelzpunkt  120 — 121®  die  Mesoform  zu. 

Nicht  mit  der  gleichen  Sicherheit  konnte  die  Configuration  der 
beiden  Diphenyl-Oxäthylamine  ermittelt  werden;  denn  obgleich  diese 
Körper  durch  die  Diazoreaction  sowohl  mit  den  Diphenyläthylendiaminen 
als  auch  mit  den  Hydrobenzolnen  verknüpft  sind,  so  können  doch  aus 
diesen  Umwandlungen  Schlüsse  auf  die  Zugehörigkeit  der  Verbindungen 
zur  einen  oder  anderen  sterischen  Reihe  nicht  gezogen  werden,  da  sich 
ergeben  hat,  dass  bei  dem  Ersatz  der  Amidogruppen  durch  Hydroxyle 
itereochemische  Umlagerungen  stattfinden. 

Von  den  Diphenyl-Oxäthylaminen  ist  bisher  nur  die  niedriger  schmel- 
lende  Base  in  ihre  optisch  activen  Componenten  zerlegt  worden,  üeber 
die  sterische  Configuration  sagt  jedoch  diese  Spaltbarkeit  nichts  aus; 
denn,  wie  auch  aus  obiger  Tabelle  ersichtlich  ist^  müssen  beide  inactiven 
Diphenyloxäthylamine  in  je  zwei  active  Basen  spaltbar  sein,  da  hier  In- 
sctirität  in  Folge  der  Üngleichartigkeit  der  beiden  asymmetrischen 
Eohlenstoffatome  nicht  durch  intramolekulare  Compensation  zu  Stande 
kommen  kann,  sondern  in  beiden  Fällen  die  Folge  einer  Vereinigung 
zweier   optisch    entgegengesetzten  Componenten  sein  muss. 

Wenn  die  Diphenyl-Oxäthylamine  dennoch  hier  mit  bestimmten  Con- 
fignrationen  bedacht  sind,  so  ist  hierfür  die  Regelmässigkeit  der  Schmelz- 
punkte im  Vergleich  mit  den  Diaminen  und  Hydrobenzolnen  vorzugsweise 
massgebend  gewesen. 

'  Vgl  Snafe  u.  Bbookb,  Joum.  Soc.  76,  208  (1899).  — 
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Aus  dem  sogenannten  Desylbromid  ^  oder  T'-Bromdesozybemoltn  eriialt  man 
durch  Einwirkung  von  Phtalimidkaliam  und  darauffolgende  Abspaltung  von  Phtal- 
sfture  das  7'-Amidode80xybenzoin*  oder  Desylamin: 

.CO. 
CeH,-CHBr  XOv  CeH,-CH-N<^^  >CÄ 

I  +  KN<        >CeH4  =  I  \CJOX  +  KBr, 

CeH5-C0  ^00/  CeH5~C0 

I  ^CO'^  +2H,0-  I  +  CÄ(COOH),. 

CeHj-CO  CeHs— CO 


Endlich  sei  noch  das  T-Amidodibenzyl  erwfthnt,  welches  aus  Desozybensoln 
durch  Erhitzen  mit  Ammoniumformiat  entsteht': 

CgHö — CHj  C^Hs — CHj 

I        +  HCOONH,  =  I  +  CO,  +  H,0. 

CeH,-CO  CA-CH~NH, 


Säuren  der  DiphenyläÜumreihe, 

Die  in  den  Benzolkernen  carboxylirten  Derivate  des  Dibenzjls  und 
der  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  der  Diphenyläthanreihe  entstehen 
im  Allgemeinen  nach  denselben  Methoden  wie  diese  Kohlenwasserstoffe 
selbst;  für  diejenigen  Verbindangen  dieser  Erlasse,  welche  eine  Carbozyl- 
grappe  an  einem  der  mittleren  Kohlenstoffatome  tragen,  kommt  dagegen 
hauptsächlich  ihre  Bildung  aus  den  entsprechenden  Nitrilen  in  Betracht 
Diese  Nitrile  bilden  sich  nach  den  früher  (vgl  S.  185)  angegebenen 
Methoden  aus  Benzylcjanid  einerseits  und  Benzylchlorid  oder  Benzaldehyd 
und  deren  Substitutionsproducten  andererseits: 

I.  CeHj-CHj-CN  +  ClCHj-CeHj  -  CeH^-CH-CHj-CeHs 

I  +HCL 

CN 

n.   CeH5-CH,-.CN  +  OCH-CeH,  =  CeH5-C=CH-CeH5 

Dazu  tritt  noch  als  dritte  Condensationsmethode  die  Einwirkung  Ton 
aromatischen  Aldehyden  auf  Phenylessigsäure,  welche  direct  zu  den 
Säuren  führt  (vgl.  S.  186): 

III.    CeHs-CHj-CCOH  +  OCH-CeHs   -  CeHj-C-CH-CeH». 

COOH 

Die  Bezeichnung  dieser  Säuren  als  Dibenzyl-  bezw.  Stilben-Carbon- 


»  Der  Rest  CeHa— CH— CO-CeHj  wird  als  Desyl  bezeichnet. 

«  Neumann,  Ber.  23,  994  (1890).  —  Vgl.  Braun,  Ber.  22,  556  (1889). 

'  Leuckabt  u.  Janssen,  Ber.  22,  1409  (1889). 
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d^uren  wird  häufig  ersetzt  durch  eine  Benennungsweise,  welche  sie  als  Ab- 
kömmlinge der  Zimmts&ure  bezw.  der  Hydrozimmtsäure  erscheinen  lässt^: 

I  I 

COOH  COOH 

a-Phenylzimmtsäore  ot-Phenylbydrozimmtsäure 

Stilbencarbonfläure  (7)  Dibenzylcarbonsäure  (7) 

Die  in  der  o-Stellung  des  vom  Carboxyl  entfernt  stehenden  Benzol- 
kerns hydroxylirten  oder  amidirten  Phenylzimmtsäuren  bezw.  Phenyl- 
bfdrozimmtsäuren  zeigen  insofern  ein  vollkommen  analoges  Verhalten 
wie  die  o-Oxy-  und  o-Amido-Zimmtsäure  selbst,  als  sie  ebenso  wie  diese 
Säuren  befähigt  sind,  unter  Wasserabspaltung  und  intramolecularer 
Condensation  in  Abkömmlinge  des  Cumarins  und  Garbostyrils 
überzugehen: 

C«H,<  I  -  C.H  /  I  +  H.0 

^OH  HO. CO  N) CO 

Phenylcamarin 

<CH. CH — CaHk  y'CHf — CH — CgH. 

I  =   CeH/  I  +H.0. 

NH,         HO  CO  \nH — CO 

Phenylhydrocarboßtyril 

Auch  insofern  reihen  sich  die  phenylirten  Zimmtsäuren  der  Zimmt- 
säure  an,  als  sie  wie  diese  in  zwei  stereoisomeren  Formen,  als  normale 
imd  als  sogenannte  AUosäuren,  auftreten  (vgl.  Kap.  85  in  Bd.  11, 
TL  I),  z.  B.: 

G^Hj — C — H  CjHs^C — H 

C^Hs— C-COOH  HOOC-C-CeHj ' 

Normale  Sfture  Allosäure 

Die  „normalen^'  Sftaren  Bind  dadarch  ausgezeichnet,  dass  sie  viel  leichter 
eiterifieirbar  sind,  als  die  Allosäuren;  dies  lässt  auf  ein  räumliches  Hindemiss  für 
die  Einfthrnng  der  Alkylgrappe  bei  den  Säuren  der  letztgenannten  Klasse  schliessen 
(TgL  Bd.  n,  Th.  I,  S.  543—545)  und  bietet  einen  Anhaltspunkt  zur  Vertheilnng  'der 
Banmformeln  im  obigen  Sinne. 

^  Litteratnr  der  Phenylzimmtsäure,  Phenylhydrozimmtsäure  und  ihrer  Derivate: 
WfKz,  Ann.  SpL  8,  50  (1872).  —  Ooualobo,  Gazz.  chim.  8,  429  (1878);  0,  428 
(1879j.  ~  Sardo,  Gazz.  chim.  13,  273  (1888).  —  Cabblla,  Gazz.  chim.  14,  114  (1884). 

-  CcRATOLO,  Gazz.  chim.  14,  257  (1884).  —  Scacchi,  (Jazz.  chim.  14,  563  (1884);  26, 
It  310  (1895).  —  Maqkakimi,  Gazz.  chim.  16,  509  (1885).  —  V.  Meter,  Ber.  21,  355 
(1888).  Ann.  260,  124  (1889).  —  A.  Meter,  Ber.  21,  1306  (1888).  —  Janssen,  Ann. 
aw,  125(1889).  —  Neüre,  Ann.  260,  155  (1889).  —  Frost,  Ann.  260,  156  (1889). 

—  Oqualoeo  u.  Rosnn,  Gazz.  chim.  20,  396  (1890).  —  Miller  u.  Rohde,  Ber.  26, 
»17,  2098  (1892).  —  R.  Müller,  Ber.  26,  659  (1893).  —  Bakunin,  Gazz.  chim.  26, 
I,  137  (1895);  27,  H,  34  (1897).  —  Pschorr,  Ber.  29,  496  (1896).  —  Sudboroüoh, 
Jouin.  Soc.  78,  89  (1898).  —  Smtth,  Am.  ehem.  Joum.  22,  255  (1899).  —  Walther 
0.  Wetzuch,  J.  pr.  [2]  61,  169  (1900). 


224  Phenylzimmtsäure  U7id  Phenylhydrozimmtsäure, 

Ebenso  wie  die  Zimmtsäure  selbst,  gehen  die  Phenylzimmtsäure  and 
ihre  Derivate  bei  der  Reduction  in  die  entsprechenden  Hydrosäuren 
über: 

C0H5 — CH="C — CqHs  ^6^ — CHj — CH — C^Hs 

I  +  H,  =  I 

COOH  COOH 


Sie  geben  femer  gesättigte  Additionsprodokte  mit  Halogenen  und  Halogen- 
wasserstoffen. 

Die  Phenylzimmtsäuren  spalten  leicht  die  Carbozylgruppe  ab  und 
gehen  in  Stilbenyerbindungen  über,  weshalb  man  bei  ihrer  Darstellung 
oft  Gemische  der  beiden  stereoisomeren  Säuren  mit  der  entsprechenden 
carboxylfreien  Verbindung  erhält. 

a-PhenylzimmtsSure,  SÜlbenearlronsXure  (7), 
GeH5 — CH=«C — C«Hg 

I  ,  bildet  sieb  durcb  acbtstündiges  Erbitzen  von  16  Tbeilen  Benz- 

COOH 
aldebyd  mit  26  Tbeilen  trockenem  pbenylessigsaurem  Natrium  und  60  Tbeilen  Eflsig- 
Bäureanbydrid  auf  150— 160 ^^  sowie  beim  Verseifen  ibres  Xitrils  mit  alkobolischer 
Kalilauge.  Sie  krystallisirt  in  feinen,  laugen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  172*.  Der 
Metbylester  bildet  bei  77 — 78^  scbmelzende  lange  Nadeln,  der  Aetbylester  ist 
flüssig.  Das  Nitril  (7-Cyan8tUben),  CeH6-CH=»0(CN)- CA,  bildet  sieb  beim  Ver- 
setzen von  10  g  Benzylcyanid  mit  9-5  g  Benzaldebyd  und  5  ccm  20procentigem 
Natriumätbylat;  es  krystallisirt  in  Blätteben  vom  Schmelzpunkt  86^  und  siedet  bei 
859— 860  <*  corr. 

allo-a-PhenylzimmtsSnre  entsteht  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  der 
a-PhenylzimmtsSure  aus  Benzaldebyd  und  Pbenylessigsäure;  sie  schmilzt  bei  circa  110^ 

a-PhenylhydrozimmtsSnre,  DibenzylcarbonsSnre  (7), 
CftHj  — CHg — CH — C0H5 

I  ;     ihr     Aethvlester    bildet     sich    beim     Bebandeln    von 

COOH 
Benzylcblorid  und  Chlorameisensäureester  mit  Natriumamalgam;  die  freie  SSore 
entsteht  bei  der  Reduction  der  a -Phenylzimmtsäure  mit  Natrinmamalgam  oder  durch 
Verseifen  des  Nitrils  mit  rauchender  Salzsäure.  Sie  tritt  in  drei  verschiedenen  Modi- 
ficationen  mit  den  Schmelzpunkten  88—89^,  95—96^  und  82^  auf  und  siedet  bei 
330— 340^  Der  Metbylester  krystallisirt  in  Nadebi  vom  Schmelzpunkt  84*, 
der  Aetbylester  ist  flOssig  und  siedet  bei  325 ^  Das  Nitril  (7-Cyandibeiizyl) 
CeHg—CH,— CH(CN)— CeHj,  wird  erhalten  durch  Bebandeln  von  Benzylcyanid  mit 
festem  Natron  und  Benzylcblorid;  es  bildet  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  58®  und 
siedet  bei  335  ^ 

Ein  besonderes  Interesse  beanspruchen  dieDicarbonsäuren  derDi- 
benzylreihe,  in  deren  Molecülen  die  beiden  Carboxylgruppen  an  den  mittel- 
ständigen Kohlenstoffatomen  haften.  Diese  Säuren  lassen  sich  als  diphenf- 
lirte  Bernstein-,  bezw.  Fumar-  und  Maleln-Säuren  auffassen  ^  und  zeigen  auch 

^  Litteratur  der  Diphenylbernsteinsäure,  Diphenylmaleinsäure  und  Diphenyl* 
fumarsäure:  Fbanchimoht,  Ber.  6,  1049  (1872).  —  Reimbb,  Ber.  13,  742  (1880);  14, 
1797,  1802  (1881).  —  Rüoheimeb,  Ber.  16,  1625  (1882).  —  Rosee,  Ann.  247,  152 
(1888).  —  Ossipow,  Ztschr.  f.  pbjsik.  Chem.  4,  484  (1889).  —  Poppe,  Ber.  23,  lU 
(1890).    —    Tillmanns,  Ann.  258,  87  (1890).  —  Anschütz  u.  Bendix,  Ann.  269,  61 
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in  ihrem  gesammten  Verhalteti  und  namentlich  mit  Rücksicht  auf  die 
hier  auftretenden  Isomerieerscheinungen  vollkommene  Analogie  mit  den 
dialkjlirten  Bemsteinsäuren  bezw.  mit  den  entsprechenden  Säuren  der 
Maleinsäure-  und  Fnmarsäure-Beihe. 

CeHj— CH-COOH 
Die  Diphenylbernsteinsäure,  |  ,    wurde    von 

C,Hg— CH— COOH 
FsAHCBDiOKT  zuorst  dargestellt,  und  zwar  durch  Erhitzen  von  Phenyl- 
faromessigeBter  mit  alkoholischem  Cyankalium  und  Behandeln  des  Pro- 
dukts mit  Kali.  Beimeb  fand  dann^  dass  bei  der  Beduction  des  Stilben- 
dicarbonsäureanhydrids  (s.  S.  226)  neben  der  von  Franohimont  gewonnenen, 
nmmehr    als    or-Diphenylbemsteinsäure    bezeichneten  Verbindung  eine 

I  iiomere  Säure  auftritt,  welche  /9-Diphenylbemsteinsäure  benannt  wurde. 
Wir  haben  also  hier  genau  wie  bei  den  symmetrisch  dialkylirten  Bem- 
steinsäuren zwei  Isomere,  deren  Verschiedenheit  sich  am  ungezwungensten 
doidi  die  Annahme  einer  sterochemischen  Isomerie  erklären  liesse'(vgl. 
Bd.  I,  S.  668,  669).  Aber  ebensowenig  wie  bei  den  Dialkylbem- 
steinsäuren    ist    bisher    bei    der    Diphenylbemsteinsäure    die   Spaltung 

i    einer  Hodification  in  optische  Antipoden  ausgeführt  worden. 

Jeder  der  beiden  Diphenylbemsteinsäuren  entspricht  ein  besonderes 
C^H,— CH— COv 
Anhydrid,  |  yO,   aus   dem   sich   die    zugehörige  Säure 

!  CeHg— CH— CO^ 

I    regeneriren  lässt;  auch  kennt  man  zwei  isomere  Diphenylbemsteinsäure- 
I    nitrile  oder  7.7'-Dicyandibenzyle: 

CN     CN 

Die  beiden  Diphenylbemsteinsäuren  lassen  sich  gegenseitig  in  ein- 
ander überfahren,  und  zwar  entsteht  die  /3-Säure  aus  der  «-Säure 
durch  ESrhitzen  mit  Hineralsäuren,  während  alkalische  Agentien  die  um- 
gekehrte Umwandlung  hervormfen. 

Durch  ErhitEen  mit  Schwefelafture  auf  höhere  Temperatur  entsteht  aus  beiden 
DiphenjlbemsteinsäiiTen    dieselbe   Verbindung,    das    sogenannte    DipbenyUuc- 
I     eindon: 

I  q,He— CH-COOH        CeH:4-CH— CO 


HOOC 


1  -   i  I         I        +2H,0. 

l-CH-CeH,  CO — CH-CA 


(1990).  —  Waldbh,  Ztschr.  f.  pliysik.  Chem.  8,  465(1891).  —  Chalanay  u.  Knosvb- 
iiasL,  Ber.  26,  285,  289  (1892).  —  Michael  u.  Jeanpb^be,  Ber.  26,  1680  (1892). 
—  GwAB,  Ber.  26,  2478  (1893).  —  Bwchoff  u.  Walden,  Ann.  279,  118  (1893).  — 
Hsu  tt.  Wbimzweio,  Her.  28,  2445  (1895).  —  Nef,  Ann.  208,  257  (1897).  —  Japp 
«.  LuMB,  Joum.  Soc.  71,  142  (1897).  —  Japp  u.  Mubray,  ebenda,  152.  —  Smith, 
Am.  ehem.  Joum.  22,  256  (1899). 

▼.  Mbtsb  n.  JAOommt,  org.  Chem.   U.  2.  15     (April  01.) 
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Die  Einwirkung  von  Brom   auf  Benzylcyanid  fuhrt  zum  Dicyan- 
Stilben: 


CeHs— CH,-CN  CeH5-C— CN 

+  2Br,=  ji 

CeH5-CH,-CH  C.Hs-C-CN 


Bei  der  Verseifung  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  aus  diesem 
Dicyanid  das  Ealiumsalz  einer  Stilbendicarbon8äure(7.7'),  doch  lässt 
sich  die  freie  Säure  aus  dem  Salz  nicht  abscheiden,  da  sie  sofort  in 
Wasser  imd  das  Anhydrid 

C«H5— C— COv 

CeHa-^C-Co/ 

zerfallt  Dieses  Verhalten  deutet  darauf  hin,  dass  die  dem  Ealiumsalz 
sowie  dem  Anhydrid  zu  Grunde  liegende  unbeständige  Säure  die 
Diphenylmalelnsäure  ist  (vgl.  Bd.  I,  S.  680flF.). 

Das  Diphenylmalelnsäureanhydrid  bildet  sich  auch,  wenn  man 
Phenylbromessigester  in  ätherischer  Lösung  mit  Natrium  behandelt,  die 
entstandenen  Ester  durch  Kali  verseift  und  die  Ealiumsalze  durch  Salz- 
säure zersetzt;  in  diesem  Falle  entsteht  aber  neben  dem  Anhydrid  eine 
in  freiem  Zustande  beständige  Stilbendicarbonsäure  (7.7"),  die  Di- 
phenylfumarsäure: 

CeH,-^C-COOH 
H 
HOOC-C-CeHj 

Durch  Erhitzen  der  Diphenylfumarsäure  erhält  man  das  Diphenyl- 
malelnsäureanhydrid. 

a-DiphenylbemsteinsSure,  DibenzyldiearbonsSiire  (7.70> 
CeHj — CH CH — 0^05 

il  ,  krystallisirt  je   nach   dem  Lösungsmittel    in  Prismen, 

OOH  COOH 
grossen  Tafeln  oder  feinen  Nadeln.  Aus  Wasser  krystallisirt  sie  mit  einem  Mole- 
cül  ELrystallwasser  und  schmilzt  in  diesem  Zustande  bei  183  ^  um  darauf  sogleich 
wieder  fest  zu  werden  und  bei  220^  unter  Anhydridbildung  wieder  zu  schmelzen. 
Der  Diäthylester  bildet  silberglänzende,  bei  84 — 85^  schmelzende  Nadeln.  Das 
Anhydrid,  durch  Erhitzen  der  Säure  auf  220*  gewonnen,  schmilzt  bei  111—112*. 

/^-Diphenylberastelnsttiire  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 229 — 280*;  bei  raschem  Erhitzen  schmilzt  sie  erst  bei  höherer  Temperatur. 
Der  Diäthylester  krystallisirt  in  kleinen  glanzlosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
140 — 141*.  Das  Anhydrid,  durch  Erhitzt  der  Säure  mit  Acetylchloiid  gewonnen, 
schmilzt  bei  112*. 

DiphenylmaleYnstture,    Stilbendioarbonstture  (7.709  I  I  ' 

COOHCOOH 

existirt  nicht  in  freiem  Zustande.  Das  Anhydrid  bildet  feine  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 155*  und  siedet  unter  15  mm  Druck  bei  236*. 

DiphenylfamarsSure,  bildet  compacte  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  276*  (bei 
raschem  Erhitzen)  und  zerfällt  bei  der  Schmelztemperatur  in  Wasser  und  Diphenyl- 
malelnsäureanhydrid. 


XJO 
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Von  den  angesättigten  Oxycarbonsänren  der  Diphenyläthanreihe 
zeigen  diejenigen  ein  interessantes  Verhalten,  welche  eine  Carboxylgruppe 
in  der  Orthos- Stellung  zar  mittleren  Kohlenstoff  kette  und  in  der  letzteren 
eine  Hydroxylgruppe  enthalten.  Solche  Säuren  vermögen  Lactone  zu 
bilden  und  sind  zu  den  verschiedensten  Umwandlungen  befähigt 

In  grosser  Zahl  und  Mannigfialtigkeit  lassen  sich  diese  Lactone  ge- 
winnen durch  Condensation  von  Phtalsäureanhydrid  und  seinen  Sub- 
stitQÜonsprodukten  einerseits  mit  Phenylessigsäure  und  deren  Derivaten 
andererseits  unter  Zuhilfenahme  von  Natriumacetat^  Die  Beaction  wurde 
zuerst  von  Gabsiel  und  Michael  mit  Phtalsäureanhydrid  und  Phenyl- 
essigsaure  ausgeführt  (vgl.  S.  186): 

5p        CH,-CeH6  ^CH-CA 

CA<:  >0  +  I  -  CeH«<  >0  +  H,0  +  CO,. 

^       COOH  Yo 

Die  so  erhaltene  als  Benzalphtalid  bezeichnete  Verbindung  ist 
das  Lacton  einer  7-Oxystilbencarbonsäure(2): 

/C(OH)-CH— CeHs 

:00H 

Diese  Säure  scheint  jedoch  nicht  existenzfähig  zu  sein;  denn  wenn 
das  Benzalphtalid  in  Alkalilauge  aufgelöst  und  die  alkalische  Lösung 
mit  Säure  gefallt  wird,  so  bildet  sich  nicht  Oxystilbencarbonsäure,  sondern 
die  isomere  Desoxybenzoincarbonsäure  (2): 

/C0-CH,-CeH6 

^COOH 

Letztere  lässt  sich  durch  Beduction  mit  Natriumamalgam  in  Toluylen- 
hjdratcarbonsäure  (2),   durch  Jodwasserstoffsäure   und  Phosphor  in  Di- 
benzjlcarbonsäure  (2)  überführen;  bei  der  Oxydation'  liefert  sie  Benzil- 
carbonsänre  (2): 
QjH^-CH,— CH,— CeH,        CeH4-CH(0H)-CH,-C«H8        CeH^— CO— CO— CeHs 

COOH  COOH  COOH 

DibenzylcarbonsSure  (2)    Toluylenhydratcarbonsäure  (2)     Benzilcarbonsftnre  (2) 

Als  ungesättigte  Verbindung  addirt  das  Benzalphtalid  Brom  und 
Si^bt  mit  salpetriger  Säure  ein  Dinitrit: 

C(NO,)-CHNO,-CeH, 
CÄ<Q>0 

Dieses  Dinitroprodukt  verliert  leicht  ein  Molecül  salpetrige  Säure 
Qfiter  Bildung  von  Nitrobenzalphtalid: 


C.H/ 


*  Litterator  s.  S.  186. 

'  GrIbe  XX.  JuiLLABD,  Ber.  21,  2008  (1888). 
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C(N0,>-CHN0,-CeH5  C-C(NOt)— CH, 

CeH,/So  =  HNO,  +  CeH4<f)>0 

CO  CO 

Wird  das  Nitrobenzalphtalid  mit  Jodwasserstoffsäare  und  Phosphor 
behandelt,  so  erleidet  es  eine  merkwürdige  Umwandlang  unter  Büdang 
eines  Isomeren  des  Benzalphtalids,  des  Isobenzalphtalids: 

yCH=«C — C*rif 

Das  Isobenzalphtalid  zeigt  alkalischen  Agentien  gegenüber  ein  analoges 
Verhalten  wie  das  Benzalphtalid.  Auch  hier  wird  der  Lactonring  ge- 
sprengt, es  entsteht  jedoch  wiederum  nicht  die  zu  erwartende  Oiystilben- 
carbonsäure,  sondern  die  mit  der  Desoxybenzoincarbonsäure  (2)  isomere 
Desoxybenzoincarbonsäure  {2'): 

/CH=-C— CA  /CH-C(0H)-CeH5  .CH,-CO-C.H, 

Die  letztgenannte  Sftare  reagirt  (ebenso  wie  das  Isobenzalphtalid)  mit  Ammonitk 
unter  Bildung  eines  Isochinolinderivats  (s.  diese): 

<CH, — CO — C0H5  yCHj — C — C^Hs 

+  NH,   -  CA<  II  +2H,0. 

COOK  \C0— N 

<C^CH — CqHs 
>0  ,  bildet  lange,  monokline  Prismen  Tom 

CO 
Schmelzpunkt  98— 99 ^     Darstellung:    Man    erhitzt    100  g  Phenylessigsftare  mit 
110  g   Phtalsfinreanhydrid  und  2*5  g  Natriumacetat  2  Stunden  lang  am  RackfloBS- 
kühler,  welcher  so  stark  erwftrmt  wird,  dass  das  entstehende  Wasser  nicht  zorfick- 
fliesst. 

/CO-CH,— C.H5 
DesoxybenioYnearbonsSare  (2) ,     CeH«^  ,    kxystaliisirt  mit 

\C00H 
einem  Molecttl  Wasser  in  langen,  bei  74 — 75^  schmelzenden  Prismen. 

CeHft-CO— CH.v 
DesoxybemoYiiearbonsSare  (2') 9  yOeH«,  bildet  bei  169—170^' 

schmelzende  Nadeln. 

Ganz  ähnlich  wie  das  Benzalphtalid  ist  das  DiphtalyP  constituirt, 
welches  aus  Phtalylchlorid  mit   staubförmigem  Silber   oder   durch  Re- 


^  Ador,  Ann.  164,  229  (1872).  ~  Grabe  u.  Schicalziqaüo,  Ber.  16,  1673  (18S2). 
Ann.  228,  126  (1885).  —  J.  Wislicehus,  Ber.  17,  2178  (1884).  —  Kbrk,  Ber.  17,  3021 
(1884).  —  Grabe  u.  Güte,  Ber.  17,  2851  (1884).  Ann.  288,  241  (1886).  —  Dobbsff, 
Ann.  239,  65  (1887).  —  Grabe  u.  Juillabd,  Ann.  242,  214(1887).  Ber.  21,  2008 
(1888).  —  Hassblbach,  Ann.  248,  249  (1888).  —  Goldschmiedt  u.  Eoobe,  Monatsh. 
12,  49  (1891).  —  LöwY,  Monatsh.  14,  181  (1893).  —  GoLDSCHmBiw,  Monatsh.  16, 
18  (1895).  —  Grabe  u.  Trümpy,  Ber.  31,  375  (1898).  —  Gabriel  u.  Lbüpold,  Bcr. 
81,  2646  (1898). 
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dactioD  des  Phtalsäiireanhydrids  mit  Zinkstaub  und  Eesigsänre  oder 
endlich  durch  Condensation  von  Phtalid  und  Phtalsäureanhydrid  mittels 
Natriumacetat  gewonnen  wird.  Auch  das  Diphtalyl  ist  ein  Lacton  und 
zwar  das  Dilacton  der  hypothetischen  7.7'-Dioxystilbendicarbon8äure  (2.2'): 


^•"*<^?^  %y*^- 


Bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  spaltet  sich  nur  einer  der  beiden 
Lactonringe  auf  unter  Bildung  der  sogenannten  Diphtalyllactonsänre: 

Diese  Readdon  findet  jedoch  nur  dann  statt,  wenn  die  Einvdrkung  der 
Loft  ausgeschlossen  wird;  im  anderen  Falle  tritt  gleichzeitig  eine  Oxy- 
dation ein  unter  Entstehung  der  Diphtalylsäure  oder  Benzildicar- 
boüBäure  (2.2'): 

<C0^ COv 
COOH      HOOCX 

Bei  gemässigter  Reduction  bildet  das  Diphtalyl  Hydro  diphtalyl: 

^CH CHv 

wird  diese  Reduction  bei  (jtogenwart  von  Alkali  ausgeführt,  so  findet 
gleichzeitig  die  Sprengung  eines  Lactonringes  statt  unter  Bildung  von 
Hydrodiphtalyllactonsäure: 

CH(OH) CHv 

Cä<  0<     >ca. 

\COOH        OC-^ 

Energisch  wirkende  Reductionsmittel  endlich  erzeugen  aus  dem  Diphtalyl 
die  Dibenzyldicarbons&ure  (2.2'): 

Dlpktalyl,  Cä/^^O      0<  j>C«H4,  krystallisirt  in  Nädelchen  vom  Schmek- 

pukt  334— 3S5^  and  sublimirt  in  langen  Nadeln.  Darstellang:  Man  reducirt 
Pkttlanreanhydrid  bei  100<^  mit  Zinkstaub  und  Eisessig,  filtrirt  die  heisse  Lösung 
Toiii  Zinkstaub  ab  und  kiystallisirt  das  ausgeschiedene  Diphtalyl  aus  Eisessig  um. 

CO COv 

Dlpktalyiaue,  Benzildiearbon8llare(2.20,    CeH«<  >0«H«, 

XIOOH    HOO(X 
bildet  mikroskopische  Blattchen  oder  Nadebi  vom  Schmelzpunkt  270— 272  ^    Die- 
Mlbe  Sinre  entsteht  auch  bei  der  Oxydation  des  Chrysochinons  oder  des  Chiyso- 
ketons  (vgl.  Chrysen)  mit  Chromsäure  oder  Kaliumpermanganats 

*  6r2Lbb  u.  HöxiosBBBOEBy  Ann.  811,  264  (1900). 
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Die  Fähigkeit  des  Desoxybenzolns,  durch  Behandeki  mit  Halogen- 
alkylen  und  Natriumäthylat  einen  Alkykest  in  die  Stellung  T  auf- 
zunehmen^ wurde  bereits  besprochen  (vgl.  S.  215).  Wendet  man  bei 
dieser  Beaction  an  Stelle  von  Halogenalkylen  halogenirte  Säureester  an^ 
so  entstehen  die  Ester  von  Säuren  der  DesoxybenzoinreiheK  Um 
eine  einfache  und  klare  Bezeichnungsweise  f&r  diese  Körper  zu  ge- 
winnen, fasst  man  sie  zweckmässig  auf  als  Säuren,  in  welche  der  Best 
CgHg — CH — CO — CjHg  als  Substituent  eingetreten  ist    Dieser  Rest  wird 

mit  dem  Wort  ,,DesyP<  bezeichnet,  es  ist  also  die  aus  Desoxjbenzoln. 

Chlorameisensäureester  und  Natriumäthylat  entstehende  Verbindung: 

C.H5-CH,-CO-C,H5  +  CLCOOCHg  +  NaOCH, 

CeH5— CH-CO— C.H5 
=  I  +  NaCl  +  HOCA 

COOCjHs 

Desylameisensäure-Aethylester  zu  nennen. 

Durch  Verseifung  der  Ester  erhält  man  die  freien  Säuren;  es  sind 
auf  diese  Weise  die  folgenden  Verbindungen  dargestellt  worden: 

CA-CH-CO-CeHj 
Desylameisensäare,  |  (unbeständig), 

COOK 

CeHj-CH-CO-CeHs 
Desylessigsäure,  1  Schmelzpunkt  162^, 

CH,-COOH 

CeH,-CH-CO-CeHs 

a-Desylpropionsäure,  |  „  213 — 215*, 

CH,— CH~COOH 

CeH,-CH-CO-CeH, 
/^-Desvlpropionsäure,  I  „  136^ 

CH,-CH,   COOH 

Als  Keton  kann  das  Desoxybenzo'in  auch  mit  dem  Bemsteinsäureester  eine 
Condensation  eingehen,  welche  durch  alkoholfreies  Natriumäthylat  heryorgemfeD 
wird«  (vgl.  8.  90): 

CeHj-CO        CH,-C00C,H5  CeH8-C=C-C00H 

I       +  1  +H,0  »  II  +2C,H50H. 

C^Hj-CHt      CH,-C00C,H5  CeHj-CH,    CH^-COOH 

Die  so  primftr  entstandene  Säure  lagert  sich  spontan  in  die  isomere  f -Benzyliden- 
/-phenylbrenzweinsäure  um: 

CeH5-C CH-COOH 

CeHj-CH     CH,-COOH* 

»  V.  Meter,  Her.  20,  534,  2944  (1887).  —  V.  Meyer  u.  Oelkers,  Her.  21,  1295 
(1888).  —  Rattnee,  Her.  21,  1816  (1888).  —  Knoevenaoel,  Ber.  21,  1344  (1888).  - 
BsoKMANN  u.  Paul,  Ann.  266,  1  (1891).  —  Klinoemank,  Ann.  260,  131  (1892).  — 
TmBLB,  Ann.  806,  194  (1899).  —  Vgl.  Knoevbnagel,  Ber.  21,  1355  (1888).  —  Japp 
u.  Davidson,  Joum.  Soc.  67,  132  (1895).  —  Russwurm,  Ann.  808,  156  (1899). 

*  Stobbb,  Ann.  308,  67  (1899).  ~  Rüsswurm,  Ann.  808,  156  (1899). 
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Von  Oxydicarbonsftaren  der  Dibenzylreihe  ist  die  Diphenylwein- 
Binre 

CeHs-C(OH)— COOH 

CeH»-C(OH)— COOH 

m  nennen,  welche  jedoch  nicht  in  freiem  Znstande  erhalten  worden  ist  Ihr  Nitril 
kt  identisch  mit  dem  Additionsprodnkt  der  Blansänre  an  Benzil,  dem  Benzil- 
dicyanhydrin*  (vgl.  S.  211): 

C.Bt.C(0HXCN).C(0HXCN).C.H5. 

Aldehyde  der  Dibenzylreihe. 

Man  kennt  zwei  Aldehyde,  welche  sich  vom  Dibemsyl  ableiten.  Der  eine  ent- 
hSit  die  Aldehydgmppe  an  einem  mittelständigen  Kohlenstoffiitom  und  entsteht, 
wenn  DesoxybenzoYn mit  Ameisensänreäthylester  und  Natriumäthylat  behandelt  wird' 

CA-CH,-CO— CH^+HCOOCA  =  C.H5-CH(CH0)-C0-CeH.  +  HO  C^H». 

Dts  Deaoiybenxoi'n  reagirt  hier  wie  alle  Ketone  mit  der  Gfrappirong  — CH,— CO— 
mit  Ameisena&areester  unter  Bildung  seines  Formylderivats  bezw.  der  isomeren 
Oxymelfaylenverbindnng  (ygl.  Bd.  I,  S.  860): 

C«Hg— CH— CO  -CeHj  CeHj— C-CO-C»Hb  . 

Aoder  11 

HO  CHOH 

Ein  Dimldehyd,  welcher  in  jedem  der  beiden  Bencolkeme  eine  Aldehydgruppe 
trigt,  ist  das  durch  Cyankalium  und  Alkohol  aus  dem  Terephtalaldehyd  entstehende 
BenxolnderiTat,  der  4-4'-BenKo¥ndialdehyd': 

OHC— CA-CO— CH(OH)-CÄ-CHO. 

Hydrirte  Dibenzylderivate. 

Wir  kennen  einige  Verbindungen,  welche  ab  Abkömmlinge  eines  hydrirten 
Dibensyls  aufgefasst  werden  können;  zu  diesen  gehört  eine  Dodekahydro-di- 
bensyldicarbonsäure  (4.4'), 

I  CH.  CH. 

)H-CH,-CH,-^CH(  >CH— COOK , 


vdehe  sich  bei  der  Beduction  der  p-Methylolbenzo^säure 

HO— CH,— CftH^— COOH 
mit  Amylalkohol  und  Natrium  bildet^. 

»  Zum,  Ann.  34,  189  (1840).  —  Bubtok,  Ber.  16,  2232  (1883).  —  Jacoby,  Ber. 
19,  1519  (1886).  —  Jafp  u.  Miller,  Joum.  Soc.  61,  29  (1887). 

*  Claibsm  u.  MxTBBOwrrz,  Ber.  22,  8278  (1889). 

*  OppsmisiMEB,  Ber.  10,  1814  (1886). 

*  EnBOBH  u.  LüDisoB,  Ann.  310,  204  (1899). 
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Ein  complicirteres  Produkt  entsteht,  wenn  das  Condensationsprodakt  wob  eintm 
Molecül  Zimmtaldehyd  (Bd.  11,  Th.  I,  S.  487)  mit  2  Molecülen  Acetessigester,  der 

CHa-CO— CH-C00C,H5 

Cinnamylidendiacetessigester,  CtHft— CH=CH— CH  , 

CH,— CO-CH— COOCjHs 

durch  alkoholische  Salzsäure  oder  durch  Kalilauge  zu  einer  Condensation  unter 
RingschliesBung  veranlasst  wird^  Im  ersteren  Falle  entsteht  ein  als  3-Methyl-5- 
ketotetrahydrostilhendicarbonsSureester  (2.6)  zu  bezeichnender  Körper: 

CH,-C0-CH-C00C,H5  CHa-C CH-COOCJjHs 

CH,  \cH-CH-CH-CeH5    =Ch/  NcH— CH— CH— C«Ha+H,0. 

^CO— CH— COOCA  \C0— CH-COOCA 

Bei  der  Bingschliessung  durch  Kalilauge  findet  gleichzeitig  Verseifung  des  ring- 
förmigen Esters  und  Abspaltung  der  Carbozylgmppen  statt;  das  Endprodukt  ist 
mithin  das  S-Methyl-d-ketotetrahjdrostilben: 


^CO-CHa 


— ^"«\ 
CH<f  )CH— CH-CH-aHj. 


Die  Oruppe  des  TriphenyMthans. 

Die  Verbindungen  der  Triphenylätlianreihe  leiten  sich  von  einem 
Kohlenwasserstoflf  der  Formel: 

CaHav 

C.H/ 

ab.    Diesem  gesättigten  Kohlenwasserstoff,  dem  Triphenyläthan,  ent- 
spricht eine  ungesättigte  Verbindung 

-CH — CaHg , 


das  Triphenyläthylen,  welches  jedoch  bisher  nicht  dargestellt  worden 
ist  Dagegen  kennt  man  einige  Abkömmlinge  des  Triphenyläthylens, 
z.B. die  Triphenyläthylencarbonsäure  oder  Triphenylacrylsäure: 

C5H5V 

\0=C-C.H5. 
CeH/        I 

COOH 

Für  die  Darstellung  von  Verbindungen  der  Triphenyläthan-  und  der 
Tetraphenyl&than-Reihe  (vgl  S.  287)  hat  die  FniBDBii-CEAPTs'sche  Syn- 

*  Knoevbnaoel  u.  R.  WmxEMj  Ann.  281,  92  (1894). 
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tbe^  eine  ausgedehnte  Anwendung  gefunden;  doch  ist  es  nur  in  ver- 
einzelten F&llen  eine  normale  Beaction,  welche  diese  hochmolecularen 
Eöiper  erzeugt;  in  den  meisten  Fällen  verdanken  diese  ihre  Entstehung 
abnormen  Condensationsvorgängen.  Sie  entstehen  daher  auch  fast  nie 
allein,  sondern  im  Gemenge  mit  Verbindungen  der  Diphenylmethaii-  und 
Triphenyhnethan-Reihe. 

Besonders  mannigfaltig  gestalten  sich  die  Coudensationsvorgänge 
zwischen  Chloral  und  Benzol  unter  dem  Einfluss  des  Aluminiumchlorids  \ 
Je  nach  den  Versuchsbedingungen  hat  man  hier  Gemenge  verschiedener 
Körper  erhalten,  nämlich  einmal  nebeneinander: 

Phenyldichloracetaldehyd,  CgHß— CClj— CHO, 
as-Diphenyldichloräthan,  (C^Hg),^— CHCl,, 
Triphenylchloräthan,  (CeH5)2CH— CHCl— C^H^, 
Tetraphenyläthan,  (C.HJaCH— CH(CeHß),. 

Unter  anderen  Bedingungen  entsteht  ein  Gemenge  der  folgenden  Körper : 

Benzoesäure,  CeH^— COOH, 
Phenyldichloräthylen,  CeH^— CH=CC1^, 
Diphenylmethan,  (CgHß)2CH,, 
Diphenyldichloräthylen,  {CJ{^\C=GCl^, 
Triphenylmethan,  (CoHg)3CH, 
Triphenylvinylalkohol,  (CeHg)aC=C(OH)— C^Hg, 
Tetraphenyläthan,  (ß^B.^\CH—CR{G^EX 
Tetraphenyläthylen,  (CeHJ,C=C(CeHg),. 

Dichloracetylchlorid'  und  Trichloracetylchlorid'  erzeugen  bei  der 
Condensation  mit  Benzol  nach  Fbiedel-Cbapts  das  gleiche  Produkt,  das 
Pkenyldesoxybenzoln  bezw.  den  isomeren  Triphenylvinylalkohol 
(TgL  S.  235): 

(CeH,),CH-C0-C«H5  bezw.  (CeH,),C-0(0H>-CeH5. 

Hier  haben  wir  nur  beim  Dichloracetylchlorid  eine  normal  verlaufende 
Beaction,  während  bei  Anwendung  des  Trichloracetylchlorids  gleichzeitig 
eine  jener  Beductionserscheinungen  auftritt,  wie  sie  bei  der  Aluminium- 
cUoridreaction  häufig  beobachtet  werden  (vgl.  S.  62 — 68). 

An  Stelle  des  Dichloracetylchlorids  kann  auch  das  Diphenylacetyl- 
chlorid  Verwendung  finden*: 

{C.Us\Ca-COCl  +  CeH.  =  (CeHjljCH-CO-CeHj  +  HCl. 


^  CoxBES,  Ann.  eh.  [6]  12,  271  (1887).    —   Biltz,  Ber.  26,  1952  (1893);    20, 
iOeO  (1896);  32,  650  (1899).    Ann.  206,  220  (1897). 

*  GoLLBT,  Ball  [8]  16,  22  (1896). 

"  DiLACRS,  Bali.  [3]  13,  857  (1895). 

•  KuKOEMANH,  Ann.  276,  87  (1893).  —  Vgl.  Gabdeür,  Centralbl.  1807,  II,  660. 
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Hit  besonderer  Leichtigkeit  —  schon  beim  Erhitzen  ohne  Conden- 
sationsmittel  —  vereinigt  sich  der  Dichloräther  mit  Phenolen  zu  Oxy- 
derivaten  des  Triphenyläthans^  So  entsteht  mit  Phenol  selbst  Tri- 
oxytriphenyläthan: 

CHjCl-CHCl—OCÄ  +  SC^HbOH 

=  HO.CeH,-CH,— CH(CeH,.OH),  +  2HC1  +C,H5.0H. 

Diese  Verbindungen  sind  dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie  mit  gelinde  wiiienden 
Oxydationsmitteln,  wie  Eisenchlorid,  in  rothe  Farbstoffe  übergehen.  Das  aus  dem 
obigen  TrioxTtriphenyläthan  entstehende  Produkt  ist  mit  der  Rosolsänre  (vgl.  S.  151) 
isomer  und  daher  als  IsorosolsSure  bezeichnet  worden.  Die  Aehnlichkeit  dieser 
Farbstoffe  tritt  auch  in  ihrer  Constitution  hervor: 

HO .  CeH,-C-CeHs/  ^^  *  CeH^— CH,-C—C,H4  •  OH 

CeH^-O  CeH4-0 

Bosolsäure  Isorosolsäure 

Wie  die  Isorosolsäure  in  ihrem  Verhalten  eine  nahe  Verwandtschaft  zur  Boeol- 
sfture  erkennen  Ifisst,  so  besteht  auch  eine  innige  Beziehung  zwischen  dem  Besorcin- 
benzem  (vgl.  Benze'ine  auf  S.  148 — 144)  und  einem  Körper  der  Triphenylftthanreihe, 
dem  BesorcinphenylaceteYn.  Letzteres  entsteht,  wenn  Phenylessigsäure  mit 
Besorcin  unter  Vermittelung  von  Chlorzink  condensirt  wird': 

C,H,(OH), 
C.H5— CH,-COOH  +  2C,H.(0H),  =  C,H,-0H,-Ov  /OH  +  2H,0. 


Im  Gegensatz  zu  den  Benze'inen,  welche  wahre  Carbinolverbindungen  sind,  ver- 
mag sich  das  Besorcinphenylacete'in,  wie  aus  obiger  Formel  ersichtlich  ist,  zu  anhydri* 
siren  und  in  chinolider  Form  au£Eutreten.  Demgemftss  besitzt  diese  Verbindung  auch 
wahren  Farbstoffcharakter  und  gleicht  im  Aussehen  vollkommen  dem  Beaoran* 
phtalein  (Fluorescel'n,  vgl.  S.  171),  während  ihr  Tetrabromderivat  auf  Seide  Färbungen 
giebt,  welche  denen  des  Eosins  sehr  ähnlich  sind. 

Zur  Herstellung  von  Körpern  der  Triphenyläthanreihe  eignen  sich 
femer  einige  Verbindungen  der  Diphenylmethangruppe.  Zu  diesen  ge- 
hört ausser  dem  bereits  oben  genannten  Diphenylacetylchlorid  auch  das 
Diphenylmethan  selbst.  Man  erhält  beim  Erhitzen  von  Diphenylmethan 
mit  Kalium  auf  230  <»  ein  Produkt  —  {CqE^)^GSK  {?)  —  welches  mit 
Benzylchlorid  Triphenyläthan  liefert': 

(CeH,),CHK  +  ClCHg-CeHs  -  (C,H5).CH-CH,-C»H5  +  KCl. 

^  J.  WisLicENUs,  Ann.  248,  151  (1888).  —  J.  Wislicenus  u.  Reihhardt,  Ann.  243, 
158  (1888).  —  J.WiSLiCEHüs  u.  Siegfried,  Ann.  243,  171  (1888).  —  Brückner,  Ann. 
267,  822  (1890). 

*  CoHK,  J.  pr.  [2]  48,  397  (1898).     Ber.  26,  2066  (1898). 

'  Saint-Pierre,  Bull.  [3]  6,  292  (1891). 
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Ißt  Benzoylchlorid    bildet    es    den    Benzoylester    des    Triphenylvinyl- 

alkohols^: 

(CeH^XC-C-CeHs 
(CeHjJiCHK  +  2Cl.CO.CeH5  =  I  +  KCl  +  HCl  . 

OCOCA 

Das  Nitril  der  Diphenylessigsäure  (ygl.  S.  92)  condensirt  sich  mit 
Ben2ylchloiid  bei  Gegenwart  Ton  Natriumäthylat  zum  Benzyldiphenyl- 
essigsänrenitril  oder  Cyantriphenyläthan^: 

(CeH5),CH.CN  +  NaOCjH^  +  ClCH^-CeH» 

(CeH.).C-CH,~CeH5 

I  +  NaCl  +  HO.CjH,  . 

CN 

Das  BenzophenoDchlorid  vereinigt  sich  beim  Erhitzen  mit  Benzyl- 
cyanid  oder  Phenylessigsäuremethylester  zum  Nitril  bezw.  Ester  der 
Triphenylacrylsäure': 


I.  (C.H5),CC1,  +  CH,-C.H5    (C5H5),C-.C-CeH5 

CN      "        CN 
n.  (C,H5),CC1,  +  CH,-C,H5    (CeH5),C-C-CeH5 


+  2HC1  . 
COOCHg  COOCH, 

Endlich  ist  noch  die  Fähigkeit  des  Benzolns  zu  erwähnen,  mit 
Phenol  imd  Schwefelsäure  behandelt  in  Oxytriphenyläthanon  überzugehen*: 

CA-^CH-OH  CftH^— CH-CeH4  •  OH 

I  +CA.OH=  I  +H.0. 

C.H5— CO  CeH^-CO 

TripheIlylSthaIl^  (CeHg),C— CHj— CgH^,  schmilzt  bei  53.5— 54.5^. 

TripkenjlTlBylalkoholS  (C«Hb)^C==C(OH)— CeHs,  bildet  weisse  Nadeln  vom 
8ehmekpimkt  136^  und  siedet  unter  40  mm  Druck  bei  270—280^.  Die  aus  einigen 
Synthesen  dieser  Verbindung  (vgl.  S.  233)  sich  als  nftchstliegend  ergebende  Formel  eines 
PhenyldesoxybenzoXns,  (CeH5),CH— CO— CeH^,  erscheint  unbegrttndet,  da  eine 
Ketongmppe  nicht  mit  Sicherheit  nachgewiesen  werden'konnte,  dagegen  die  Hydrozyl- 
gnppe  ihre  Anwesenheit  durch  die  Acetylirbarkeit  bezw.  Benzoylirbarkeit  der  Ver- 
hmdnng  kundgiebt    Auch   das  elektrische  Verhalten  des  Körpers  spricht  für  das 

*  Saiiit-Pibbbb,  Bull.  [3]  6,  292  (1891). 

*  Nbüu,  Ann.  260,  143  (1889). 

'  Hktl  n.  V.  Meter,  Ber.  28,  1798,  2776  (1895).  —  Dahl,  Ber.  20,  2839  (1896). 

-  V.  Meter  u.  Weil,  Ber.  80,  1281  (1897). 

*  Japp  u.  Wadsworth,  Joum.  Soc.  67,  965  (1890). 

■  SAiXT-PmxB,  Bull.  [3]  6,  292  (1891).  —  Biltz,  Ann.  206,  247  (1897).  — 
RiWRiBB,  Bl.  [3]  17,  477  (1897).  —  Gardeür,  Centralbl.  1808  I,  438. 

*  Badit-Pierrs,  BuU.  [3]  6,  292  (1891).  —  Elimqemann,  Ann.  276,  87  (1893).  — 
Bim,  Ber.  26,  1952  (1893);  20,  2080  (1896);  32,  650  (1899).     Ann.  206,  220  (1897). 

-  Dbucre,  BulL  [3]  18,  857  (1895).  —  Collet,  Bull.  [3]  16,  22  (1896).  —  Oardeur, 
CentnIbL  1807,  n,  660. 
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Vorhandensem  einer  „Enolgrappe**  (vgl.  8.247);  ferner  wird  diese  Formel  durch  die 
Ozydirbarkeit  der  Verbindang  zu  Phenylbenzoin  gestützt: 

(CeH5),C-C{0H)-CeH5  +  0  +  H,0-(CeHe),qOH>-C(OH),-CeH|, 

=  (CeH,),C(OH)-CO-CeH,  +  H.O. 

Das  Phenylbenzoin  (Schmelzpfunkt  84^)  liefert  mit  Natriumamalgam  Triphenyl- 

äthylenglykol,(C,H5),C(OH)-CH(OH)— CeH.  (Schmelzpunkt  164<>).  BeimBehandeh 

mit  Phoephorsänreanhydrid  spaltet  das  Gljkol  Wasser  ab  und  bildet  ein  Isomeres 

(CeH,),C-CH-CA 
des  Triphenylvinylalkohols,   das   Triphenyläthylenozyd,  \y 

(Schmelzpunkt  105^),  welches  beim  öfteren  Umkrystallisiren  aus  heissen  LösungB- 
mitteln  in  den  isomeren  Triphenylvinylalkohol  übergeht  Die  directe  Beduction  des 
Triphenylvinylalkohols  liefert  Triphenyloxyäthan,  (C«H5),CH— CH(0H)-(iH5 
(Schmelzpunkt  87% 

(CeH5)3C— C— COOH 
TriphenylaerylsSare  \  1  ,  krystÄllisirt  in  Nadeln 

vom  Schmelzpunkt  212— 213**,  Sie  lässt  sich  im  Gegensatz  zu  Triphenyl- 
essigsäure  (vgL  S.  168)  bei  8-stündiger  Behandlung  mit  einem  Salz8äar&- 
Strom  in  kochendem  Methylalkohol  glatt  esterificiren.  Der  Methylester 
bildet   gelbe,   bei   136^   schmelzende   Nadeln,    das  Amid   schmilzt  bei 

(C,H,),C-C-CN 
223®.      Das    Nitril,  |  ,    krystallisirt    in    Nadebi  vom 

Schmelzpunkt  162— 163  ^ 

Beim  Erhitzen  der  Triphenylacrylsäure  mit  Chlorzink  entsteht  DiphenyliDdon 
(vgl.  Indenreihe): 

(CeH,),C-C-CeH, 


COOH 


-C-CeH» 

'[  +H.0. 

-C~CA 


Dieses  Diphenylindon,  welches  sich  auch  neben  dem  Triphenylaciylsäuremtril 
bei  der  Condensation  von  Benzophenonchlorid  mit  Benzylcyanid  bildet,  liefert  in 
der  Alkalischmelze  eine  mit  der  Triphenylacrylsfture  isomere  Verbindung,  wdche 
wahrscheinlich  als  Triphenylftthylen-o-carbonsäure  oder  o-Diphenylvinjl- 
Benzoesäure  aufzufassen  ist: 

-C-CeHs  r^'^'N — C-CH-CeH» 

+  H.0  = 

30  COOH 

Sie  bildet  farblose,  dem  Kochsalz  ähnliche  Krystalle  vom  Schmelzp.  185—186*;  ibr 
Methylester  schmilzt  bei  101— 102^ 


»  Hbyl  u.  V.  Mbyee,  Ber.  28,  1798,  2776  (1895).  —  Dahl,  Ber.  29,  2839  (1896). 
—  V.  Meteb  u.  Wsa,  Ber.  30,  1281  (1897).  —  Sudbobouqh  u.  Lloyd,  Joum.  Soc 
73,  92  (1898). 
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Bei  der  Rednction  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  wird  das  Diphenylindon 
^eichfalls  aii%espalten  unter  Bildung  von  1.1.2-Triphenylpropan  oder  Methyl- 
triphenjrlftthan: 

CeHß 


i-CsH, 


-CH-CH-CeH, 


30 
Dieses  Triphenylpropan  siedet  bei  865^  und  erstarrt  zu  einer  weissen  festen  Masse. 

Die  Gruppe  des  TetraphenyUthans. 

Das  Tetraphenyläthan  kann  theoretisch  in  zwei  isomeren  Formen 
auftreten,  als  symmetrische  und  als  unsymmetrische  Verbindung: 
(C,H,),CH-CH(CeH5),      und       (C.H5),C-CH,-CeH6 . 
Von  diesen  beiden  Kohlenwasserstoflfen  ist  nur  der  erstere,  der  sym- 
metrische bekannt;  von  dem  unsymmetrischen  Isomeren  kennt  man  da- 
gegen ein  sauerstoffhaltiges  Derivat^  das  /9-Benzpinakolin: 

(CeH,)|C-CO-CeH,. 

Das  um  zwei  Wasserstoffatome  ärmere  Tetraphenyläthylen  kann 
nur  is  einer  Form  existiren,  als 

(CeH,).C=C(C.He),. 
Um  Verbindungen  der  Tetraphenyläthanreihe  zu  bilden,  bieten 
sich  vorzugsweise  zwei  Methoden  dar:  die  FsnsDEL-CBAFTs'sche  Syn- 
these und  die  Verkettung  zweier  Diphenylmethangruppen.  Nach  der 
enteren  Methode  gewinnt  man  das  Tetraphenyläthan  aus  Ghloral,  Benzol 
und  Aluminiumchlorid  neben  anderen  Produkten^  (vgl.  8.  233).  Der 
Reactionsverlauf  ist  ein  abnormer,  denn  man  sollte  nach  der  Gleichung 
4C.He  +  CGI,— CHO  =  (CA)|CC1-CH(C.H5)|  +  2HC1  +  H^O 

die  Entstehung  eines  gechlorten  Tetraphenyläthans  erwarten.  Statt  dessen 
bildet  sich  durch  gleichzeitig  verlaufende  Beduction  der  Kohlenwasser- 
stoff selbst.  Dass  indessen  das  gechlorte  Tetraphenyläthan  intermediär 
gebildet  wird,  scheint  daraus  hervorzugehen,  dass  auch  Tetraphenyläthylen 
unter  den  Beacüonsprodukten  aufgefunden  werden  konnte,  dessen  Ent- 
stehung aus  dem  Tetraphenylchloräthan  durch  Abspaltung  von  Chlor- 
wasserstoff ohne  weiteres  einleuchtet. 

Tetraphenyläthan  entsteht  femer  aus  Benzol,  Aluminiumchlorid  und 
Acetylentetrabromid,  /J-Bromstyroldibromid  oder  Stilbendibromid': 

I.  4C,Hs  +  CHBp,— CHBr,  =  (CeHsl^CH— CHCCeHg),  +  4HBr, 
II.  SCA  +  CeHj-CHBr-CHBr,  =  (CeHß),CH-CH(CeH5),  +  SHBr, 
in.  2CA  +  CA— CHBr— CHBr-CeH»  =  (CeH5),CH-CH(C.H,).  +  2HBr. 

*  CoMsu,  Ann.  cb.  [6]  12,  272  (1887).  —  Biltz,  Ber.  26,  1952  (1893).     Ann. 
296,  220,  229  (1897). 

■  AKSCHtrrz,  Ann.  236,  200,  204,  207  (1886).  —  Vgl.  Schoop,  Ber.  18,  2199  (1880). 
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Dasselbe  Produkt  und  nicht,  wie  man  erwarten  sollte,  ein  Isomeres 
entsteht  aber  auch  aus  unsymmetrischem  Tetrabromäthan,  CH,Br — CBr,, 
Benzol  und  Aluminiumchlorid  und  an  Stelle  des  zu  erwartenden  Tetra- 
phenyläthjlens  aus  Tolandibromid  ^ 

Eine  Beihe  von  Diphenylmethanderivaten  ist  auf  verschiedenen  Wegen 
in  Tetraphenyläthanabkömmlinge  übergeführt  worden;  zu  diesen  Beac- 
tionen  gehört  in  erster  Linie  die  Einwirkung  reducirender  Agentien  auf 
Benzophenon  und  Benzhydrol. 

Bei  der  Beduction  von  Benzophenon  mit  Zink  und  Schwefelsäure 
oder  Essigsäure  bildet  sich  das  diesem  Keton  entsprechende  Pinakon 
(vgl.  Bd.  I,  S.  568),  das  Benzpinakon*: 

2(CeH,).C0  +  H,  =  (CeH5),qOH>-C(OHXCA), . 

Das  Benzpinakon  ist  eine  wenig  beständige  Verbindung,  es  zer- 
fällt schon  beim  Erhitzen  auf  seinen  Schmelzpunkt  vollständig  in  Benzo- 
phenon und  Benzhydrol: 

(CeH,),C(OH)-C(OHXCeH,),  =  (CeH5),C0  +  (CeHe),CH.OH. 

Durch  Acetylchlorid  oder  Benzoylchlorid  wird  es  schon  bei  mas- 
sigem Erwärmen,  durch  concentrirte  HalogenwasserstoflTsäuren,  verdünnte 
Schwefelsäure  oder  Eisessig  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr  auf 
180 — 200^  in  eigenthümlicher  Weise  verändert  Es  findet  eine  Wan- 
derung des  einen  Benzolrestes  von  dem  einen  zum  anderen  mittel- 
ständigen Kohlenstoffatom  und  gleichzeitig  Wasserabspaltung  statt  unter 
Bildung  des  sogenannten  /9-Benzpinakolins  (vgl.  Bd.  I,  S.  419,  565): 
(CeH5)|C(0H>-C(0HXCeH,),  =  (CeH,),C-CO  •  (^H.  +  H,0. 

Die  genauere  Erforschung  dieser  Reactionen  hat  ergeben,  dass  man 
je  nach  den  Versuchsbedingungen  aus  dem  Benzophenon  auch  direct 
dieses  /?-Benzpinakolin  oder  ein  Isomeres  desselben,  das  c^-Benz- 
pinakolin 

(C.H,).C-C(CeH,). 

Y 
erhalten  kann.     Wird  die  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  auf  das 


^  Anschütz,  Ann.  235,  196,  210  (1886).  —  Vgl.  Willoebodt  u.  Schiff,  J.  pr. 
[2]  41,  524  (1890). 

'  Litteratur  des  Benzpinakons  und  der  Benzpinakoline,  sowie  ihrer  Homologen: 
LiKNEMANN,  Ann.  133,  29  (1865).  —  Beer,  Ber.  6,  277  (1872).  —  GRiüiB,  Ber.  8, 
1054  (1875).  —  Thöbner,  Ber.  9,  482,  1738  (1876).  Ann.  189,  104  (1877).  —  Tböeh» 
u.  ZiNCKB,  Ber.  10,  1478  (1877);  U,  65,  1896  (1878).  —  Zagoument,  Ann.  184, 
176  (1877).  Ber.  13,  2392  (1880);  14,  1402  (1881).  —  Paal,  Ber.  17,  911  (1884).  - 
Ahschütz,  Ann.  236,  221  (1886).  —  Elbs,  J.  pr.  [2]  36,  477  (1887).  —  Delaore,  BulL 
de  l'acad.  d.  Belgique  [3]  20,  99  (1890);  21,  541  (1891).  —  Lohse,  Ber.  29,  1789 
(1896).  —  Klinger  u.  Lonbes,  Ber.  29,  2158  (1896).  —  Biltz,  Ann.  296,  236 
(1897).  —  Oechsner  de  Conibck  u.  Devrien,  Compt.  rend.  130,  1768  (1900).  — 
Ciamician  u.  Silber,  Ber.  33,  2911  (1900). 
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Benzophenon  bei  Anwesenheit  von  nur  wenig  Alkohol  und  einem  Ueber- 
scknss  des-Reductionsmittels  vorgenommen  und  lange  genug  erhitzt,  so 
entsteht  nur  /9-Benzpinakolin,  bei  kürzerer  Reactionsdauer  und  in  ver- 
dünnterer  Lösung  dagegen-  bildet  sich  ein  Gemenge  von  a-  und  /?-Benz- 
pinakolin.  Das  a-Benzpinakolin  wird  durch  dieselben  Agentien  wie  das 
Benzpinakon  in  das  /9-Pinakolin  verwandelt.  Das  erste  Produkt  der 
fieduction  von  Benzophenon  ist  in  allen  Fällen  Benzpinakon;  dieses  wird 
dann  unter  geeigneten  Bedingungen  zunächst  in  c^-Benzpinakolin  und 
das  letztere  in  /9-Benzpinakolin  übergeführt: 

I.   2{Cä),C0  +  H,  =  (CeH5)|C(0H)-C(0HXCeH,)„ 
IL   (CA),C(OH)-0(OHXCeH,),   =  (CeH,),C-C(CeH,),  +  H.0, 

O 
ni.   (CeH,).C-C(CeH6),  =.  (CeHs)iC-CO-.CeH, . 


Y 


Ganz  analoge  Produkte,  wie  aus  dem  Benzophenon,  werden  bei  der 
Reduetion  des  Phenyltolylketons  und  des  p-Xylylphenylketons  erhalten. 

Das  cf-Benzpinakolin  entsteht  auch  bei  der  Oxydation  von  Tetra- 
phenyläthylen  mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung: 

(CeH,),C-qCeH,),  +  0  -  (CeH,),C-C{CeH,)„ 


Y 


vodorch  seine  symmetrische  Structur  sehr  wahrscheinlich  wird. 

Das  /9-Benzpinakolin  ist  charakterisirt  durch  seine  Spaltung  in 
Benzoesäure  und  Triphenylmethan  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk: 

(C.H5),C-C0-C.H5  +  H,0  =  (CeHsJ^CH  +  HOCO-CeHs, 
sowie  durch  die  Bildung  von  Triphenylcarbinol  und  Benzoesäure  bei  der 
Oxydation: 

(CeH5),C-CO-CeH5  +  0  +  H,0  =  (CeHß),C.OH  +  HOCO-QH,. 

Beide  Eeactionen  entsprechen  der  Annahme  einer  unsymmetrischen 
Constitution  Dir  das  /?-Benzpinakolin. 

Sehr  auffallend  ist  es  nun,  dass  das  /9-Benzpinakolin  bei  der  Beduc- 
üon  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  nicht  das  unsymmetrische, 
sondern  das  auf  vielen  anderen  Wegen  darstellbare  symmetrische  Tetra- 
phenyläthan  liefert.  Wir  sehen  also  —  falls  die  oben  angenommenen 
Formeln  der  beiden  Benzpinakoline  als  genügend  sichergestellt  erachtet 
werden  —  wiederum  die  Wanderung  der  einen  Phenylgruppe  von  einem 
zmn  anderen  Eohlenstoffatom  eintreten^,  eine  Reaction,  welche  hier  in 


'  Ein  analoger  Vorgang  ist  auch  in  der  Reihe  des  einfachsten  aliphatiachen 
Phiakolinfi  (CH,).C-CO-CH,  beobachtet;  das  Bromid  (CH,),C-CHBrCH,  des  dem 
Fmakolin  entsprechenden  Alkohols  liefert  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  das 
«yamctrische  Tetramethyläthylen  (CH,)^^  C(CHj),;  vgl.  Coutübieb,  Ann.  eh.  [6] 
W,  480—485  (1892). 
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umgekehrtem  Sinne  verläuft,  wie  bei  der  Entstehung  des  /9-Benzpina- 
kolins  aus  der  «-Verbindung: 

(CA),C-C0-CeH5  +  2H,  =  (CeH5),CH-CH(CA),  +  H,0. 

Das  j^Benzpinakolin  hat  sich  trotz  seiner  onzweifelhaflen  Ketoimatur  bisher 
nicht  in  ein  Oxim  Überföhren  lassen,  ein  Umstand,  welcher  aller  WahrscheiBlichkeit 
nach  auf  eine  rftamliche  Hinderung  durch  die  Anhäufung  der  Phenylgruppen  in  der 
Nähe  der  Ketogruppe  zur&ckzuf&hren  ist*. 

Die  vollständige  Eliminirung  des  Sauerstoffs  aus  dem  Benzophenon- 
molecül^  welche  nach  dem  oben  Gesagten  über  das  Benzpinakon  und 
die  Benzpinakoline  als  Zwischenprodukte  verläuft,  lässt  sich  auch  in 
einer  Operation  ausführen.  So  entstehen  bei  der  Destillation  von  Benzo- 
phenon  über  Zinkstaub  im  Verbrennungsrohr  Diphenylmethan,  Tetra- 
phenyläthan  und  Tetraphenyläthylen^ 

Ebenso  wie  das  Benzophenon  ist  auch  das  Benzhydrol  durch  Beduction  in 
Tetraphenyläthan  überführbar';  wichtiger  aber  ist  die  Bildung  von  Tetraphenyl&than 
aus  dem  Benzhydrol,  sowie  aus  seinem  Aether  (CeH5)|CH— 0— CH(GeH5)|  und  end- 
lich aus  dem  Benzhydrolester  der  Bemsteinsäure  bei  der  Destillation  dieser  Ver- 
bindungen^. Die  Reaction  sollte,  wenn  sie  nur  in  einer  Wasserabspaltung  bestünde, 
zum  Tetraphenyläthylen  führen: 

2(CeH.).CH.0H  -  (C,H5),C=«(XCA)|  +  2H,0. 

Dass  an  Stelle  dieses  ungesättigten  Kohlenwasserstoffs  das  Aethanderivat  ent- 
steht, findet  seine  Erklärung  in  der  gleichzeitigen  Bildung  von  Benzophenon,  also 
einem  Oxydationsprodukt  des  Benzhydrols. 

Die  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Benzhydrol,   sowie  die  Destil- 

.  lation  von  Diphenylchlor-  oder  -brommethan  giebt  Gremenge  von  Tetraphenyläthan 

und  Tetraphenyläthylen^.    In  glatter  Weise  entsteht  die  letztere  Verbindung  beim 

einst&ndigen  Erhitzen  von  Diphenylbrommethan  auf  250 — 300°  bei  Abwesenheit  von 

Wasser*: 

2(C,H5),CHBr  =  (CeH,),C=.C(CeH,),  +  2HBr. 

Für  das  Tetraphenyläthylen  kommt  femer  eine  Darstellungs weise  in  Betracht, 
welche  in  der  Entziehung  von  Halogen  aus  dem  Benzophenonchlorid  durch  Erhitzen 
mit  fein  vertheiltem  Silber  besteht^  (vgl.  die  Darstellung  des  Diphtalyls  8.  180): 

2(CeH5),CCl,  +  4Ag  =  (CeH6),C-C(CeH5),  +  4AgCl. 


^  Bbckmamn  u.  Wbgkrhoff,  Ann    262,  14  (1889). 

*  StXdkl,  Ber.  6,  189  (1878);  7,  1480  (1874);  8,  562  (1876).  Ann.  194,  807 
(1878).  —  Vgl.  Englkr,  Ber.  U,  926  (1878).  —  Babteb,  Ann.  202,  183  (1880). 

*  Zaooümbnt,  Ber.  9,  277  (1876).  Ann.  184,  177  (1877).  —  AHSCHtr«,  Ann. 
236,  220  (1886). 

*  LiNMBMANK,  Auu.  133,  24  (1865).  —  Anschütz,  Ann.  235,  220  (1886).  —  Nzr, 
Ann.  298,  236  (1897). 

»  Enoleb  u.  BiTHGB,  Bcr.  7,  1128  (1874).  —  StIdbl,  Ann.  194,  312  (1878).  - 
BowsiEü,  Bull.  49,  681  (1888).  —  Vgl.  Schwarz,  Ber.  14,  1526  (1881).  —  Rawimeb, 
Bull.  [8]  17,  479  (1897). 

«  Nbf,  Ann.  298,  287  .(1897). 

'  Bbhb,  Ber.  3,  752  (1870).  —  Ansohütz,  Ann.  236,  221  (1886).  —  Vgl.  Lohbb, 
Ber.  29,  1789  (1896). 
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Dm  Benxophenonbromid  spaltet  die  Bromatome  schon  beim  Destüliren  für  sich  ab 
und  liefert  so  Tetraphen7läth7len  K 

Das  Thiobenzophenon  liefert  gleichfalls  bei  der  Destillation,  sowie  beim  Erhitzen 
mit  Kapferpnlver  Tetraphenyläthylen  *. 

Endlich  entsteht  diese  Verbindung  beim   Erhitzen   von   Diphenylmethan  mit 

Schwefel',    sowie  bei  der  Keduction  des  Fluorenketons   •        ^CO    mit  Zinkstaab^. 

CcH/ 
Darch    WasserstoflFaddition    läs8t    sich    das   Tetraphenyläthylen    in 
Jetraphenyläthan  überführen,    wodurch    die   symmetrische  Structur  des 
letzteren  be¥riesen  ist^: 

(C.H,),C=0(CeH,),  +  H,  «  (CeH,),CH-CH(CeH.),  . 

Die  Gondensaüonsfahigkeit  der  Aldehyde  mit  Phenolen,  welche  in 
der  Diphenyl-  und  Triphenylmethan-Reihe  so  vielfache  Synthesen  ermög- 
licht, lässt  auch  die  Darstellung  von  hydroxylirten  Tetraphenyläthan- 
deriTaten  zu.  Man  versetzt  zu  diesem  Zwecke  eine  Eisessig-Ghlorwasser- 
Btofflösung  von  Diphenylacetaldehyd  mit  dem  betreflfenden  Phenol®.  Das 
gewöhnliche  Phenol  bildet  dabei  Dioxytetraphenyläthan: 

(C,H.),CH-CHO  +  2C.H5.OH  =  (C,H8).CH-CHCC.H,.0H),  +  H,0  . 

In  Ähnlicher  Weise  nimmt  das  Chlorobenzil ,  CflHg— CCl,— CO— CjHft,  (vgl. 
S.  197)  nnter  dem  Einfloss  des  Chlorzinks  zwei  Phenolmolecüle  auf  unter  Bildung 
TOD  Dioxy-/?-benzpinakolin^: 

C.H,-C0-CCl,-CeH5  +  2CeH50H  =  CeH^-CO-c/  *   *  +  2HC1. 

VeH,OH). 

Elndlich  sei  noch  die  Darstellung  einiger  Säuren  der  Tetraphenyl- 
äthanreihe  beschrieben. 

Diphenylchloressigsäureester  wird,  mit  fein  vertheiltem  Silber  auf 
120—130®  erhitzt,  entchloi-t  und  in  den  Ester  der  Tetraphenylbern- 
ste  in  säure  (Tetraphenyläthandicarbonsäure)  verwandelt®: 

(C5H^),CC1-C00CA  (CeH,),C-C00C,H5 

+  2Ag  =  I  +2AgCl. 

(C.H5),CC1-C00C,H,  •    (CeH6),C-C00C,H9 

Das  Nitril  der  Tetraphenylbemsteinsäure  entsteht,  wenn  Diphenyl- 


<  Fbixdel  ü.  Balsohn,  Bull.  33,  388  (1880). 

*  Behb,  Ber.  5,  970  (1872).    —    Gattermann  u.  Schulze,  Ber.  29,  2945  (1896). 
Vgl.  Gattekmann,  Ber.  28,  2873  (1895). 

*  ZiBOLBB,  Ber.  21,  780  (1888). 

*  Klihoeb  u.  Lonnbs,  Ber.  29,  2157  (1896). 

*  ANScnÜTz,  Ann.  235,  223  (1886). 

*  duTTEKBBBG,  Ann.  279,  331  (1894). 
'  Kempwsei,  Bull.  [3]  7,  609  (1892). 

»  BiCKEL,  Ber.  22,  1537  (1889). 
V.  Mkyu  o.  Jacobson,  org.  Chem.    II.  2.  16     (April  Ol.) 
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acetonitril  mit  Natrium  behandelt  und  die  entstandene  Natriumyerbindnng 
mit  Jod  versetzt  wird^: 

(CeH,),C-CN 
2(C.H5),CNaCN  +  2  J  =  |  +  2NaJ. 

(CA),C-CN 

Das  Dilacton  einer  Dioxytetraphenjlftthandicarbonsfture  bildet  sich  beim 
Kochen  von  o-BenzoylbenzoSsäure  im  Kohlensäurestrom  mit  Jodwasserstofl&ftnre  und 
Phosphor*; 

.COOH  I  I 

2CeH/  +  H,  =      0-C C 0  +  2H,0  . 

\C0-CÄ  11  II 

0C-C.H4   C.H4-C0 

TetraphenyMthan',  (CeH5)3CH— CHCCgHg),,  büdet  grosse  tri- 
metrische  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  211**  (com);  aus  Benzol  krystal- 
lisirt  es  mit  einem  Molecül  Krystallbenzol.  Ghromsäuregemisch  oxydirt 
es  zu  Benzophenon. 

TctraphenyUthylenS  (C^H5)aC=C(CeH5)3,  bildet  bei  221°  schmel- 
zende  spiessige  Krystalle,  es  siedet  bei  415 — 425**.  Durch  Oxydation 
mit  Chromsäure  und  Eisessig  wird  es  zuerst  in  a-Benzpinakolin,  dann 
in  Benzophenon,  durch  Kaliumpermanganat  in  /9-Benzpinakolin  verwandelt 

Benzplnakon ,    Tetrapheny ISthy Icngly kol  \ 

(CgHß)aC(OH)-qOHXCgHß)2,  krystallisirt  in  Prismen  vom  Schmelzp.  186». 
Beim  Schmelzen  zerfällt  es  in  Benzophenon  und  Benzhydrol.  Jod- 
wasserstoflF  und  Phosphor  reduciren  es  zu  Tetraphenyläthan. 

Darstellung:  Ein  Gemenge  von  1  Theil  Benzophenon,  2  Theilen  Zinkfitreifen 
und  10  Theilen  Essigsäure  (aus  5  Theilen  Eisessig  und  1  Theil  Wasser)  wird  unter 
heftigem  Schütteln  Vi  Stunde  gekocht;  nach  dem  Abkühlen  und  Abfiitriren  des 
Pinakons  setzt  man  wieder  Zinkstreifen  zu  und  kocht;  diese  Operation  wird  mehi^ 
mals  wiederholt 

e^-BcnzplnakoUn ,  TetraphenyUthylenoxyd^, 

(CeHg)aC— C(CeH,)a 

\/  ,    bildet   Nadeln    vom    Schmelzpunkt  203  ^    Durch 

0 
Chromsäure  und  Eisessig  wird  es  zu  Benzophenon  oxydirt^  Acetyl-  und 
Benzoyl-Chlorid  sowie  Mineralsäuren  bei  höherer  Temperatur  führen  es 
in  /9-Benzpinakolin  über. 

/J-Benzpinakolln,  Bcnzoyltrlphenylmethaii%  (CeH5)3C— CO— C^H,, 
krystallisirt  in  feinen  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  181^. 


^  AuwEBS  u.  y.  Meter,  Ber.  22,  1227  (18S9).  —  Vgl.  AnschOtz  u.  Romio,  Ann. 
233,  349  (1886).  —  Neure,  Ann.  260,  148  (1889). 

*  Ullmann,  Ann.  291,  19  (1896). 
'  Litteratur  siehe  vorstehend. 

*  Litteratur  siehe  S.  238. 
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Darstellung:  Man  setzt  zur  Lösung  von  1  Theil  Benzpinakon  in  14  Theilen 
kochendem  fiisessig  tropfenweise  V«  Volam  rauchender  Salzsäure  und  fällt  mit  dem 
1—lVt  Wichen  Volum  Wasser. 

PentaphenylSthan. 

Das  Pentaphenyläthan  selbst  ist  nicht  bekannt  Als  Chlorderivat  desselben, 
Pentaphenylchlorftthan,  (CeHB^C-CCKCeH^)^,  wurde  —  ohne  Begründung  der 
CoDstitution  —  ein  Produkt  angesprochen,  welches  neben  Diphenyl  bei  der  Ein- 
wirkuqg  von  Natrium  auf  ein  in  Aether  gelöstes  Gemisch  von  Tetrachlorkohlenstoff 
and  Biombenzol  entsteht  ^    £&  schmilzt  bei  120—125^  und  siedet  oberhalb  840  ^ 

HexaphenylSthan, 

Der  Kohlenwasserstoff  (GeH»),C—C(CeH5)^,  (vgl.  S.  114),  liegt  möglicherweise 
in  einem  Produkt  vor,  welches  neben  Triphenjlmethan  und  Triphenylvinylalkohol 
(Si  235)  bei  der  Einwirkung  von  Benzol  und  Aluminiumchlorid  auf  eine  Schwefel- 
koblenstofflöBung  des  Diphenylessigsäurechlorids  entsteht*.  Es  bildet  gelbe  Kryställ- 
chen  vom  Schmelzpunkt  168  ^ 


Fünfzigstes  Kapitel. 

Verbindungen  mit  zwei  und  mehr  Benzolkernen,  zwischen 
welchen  eine  Kette  von  drei  und  mehr  Kohlenstoffatomen 

eingeschaltet  ist. 


Die  Gruppe  des  Diphenylpropans. 


Die  Verbindangen,  in  deren  Molecülen  zwei  aromatische  Bange 
durch  eine  dreiatomige  Eohlenstoffkette  mit  einander  verknüpft  sind, 
leiten  sich  von  dem  folgenden  Schema  ab: 


/3'      8 


Die  Bezeichnung  der  chemischen  Orte  in  den  Verbindungen  dieser 
Klasse  lässt  sich  im  Anschluss  an  die  entsprechende  Numerirung  der 
Kohlenstoffatome  in  den  Diphenylmethan-  und  Diphenyläthan-Verbindungen 
{▼gl  S.  55  u.  175)  zweckmässig  entsprechend  dem  obigen  Formelbild 
bewerkstelligen. 

Die  Benennung  der  Kohlenwasserstoffe  dieser  Gruppe  kann  allge- 


^  GüABBScm,  Jh.  1877,  40S. 

*  KLnoKMAifH,  Ann.  276,  89  (1898). 

16' 
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mein  derart  durchgeführt  werden,  dass  man  sie  als  dipbenylirte  Derivate 
der  entsprechenden  aliphatischen  Kohlenwasserstoffe  bezeichnet,  z.  B.: 

1.8-Diphenylpropan,  CeHg— CH,— CH,— CH,— CeHg  , 
1.3-Diphenylpropylen,  CaHg— CH=CH— CH,— CeH»  , 
1 . 3-DiphenylaUylen,  CeHg— C^C— CH,— CeH»  ; 

in  vielen  Fällen  ist  es  dagegen  fbr  die  Namenbildung  zweckmässiger, 
ihre  Molecüle  als  aus  zwei  fettaromatischen  Resten  zusammengesetzt 
bezw.  diese  Beste  enthaltend  aufzufassen,  z.  B.: 

Dibenzylmethan,  CeHß— CH,— CH,— CH,— CeH»  , 
Benzylacetophenon,  CeHs— CH,— CH,— CO— CeHg , 
Benzjüacetophenon,  C^Hg— CH=CH— CO— CA , 
Dibenzoylmethan,  CeHj-CO— CH,— CO— CaHj . 

Von  besonderem  Interesse  sind  einige  sauerstoffhaltige  Verbindungen 
der  Diphenylpropanreihe,  weil  bei  ihnen  interessante  Isomerie-  bezw. 
Desmotropie-Verhältnisse  in  die  Erscheinung  treten,  welche  weiter  unten 
eingehender  besprochen  werden  sollen. 

Die  Mehrzahl  der  synthetischen  Methoden,  welche  zu  den  Körpern 
der  Diphenylpropangruppe  fuhren,  lassen  sich  in  zwei  grosse  Gruppen 
eintheilen:  in  solche,  welche  auf  der  Einführung  zweier  Benzyl-  oder 
Benzoyl-Gruppen  in  eine  Verbindung  der  Fettreihe  und  in  solche,  welche 
auf  der  Einführung  einer  solchen  Gruppe  in  einen  Körper  mit  der 
Atomgruppirung  CgH^ — C — C —  beruhen. 

Die  Synthesen  der  ersten  Gruppe  werden  im  Allgemeinen  in  der 
Weise  ausgeführt,  dass  Körper  der  Fettreihe,  welche  eine  an  zwei 
negative  Reste  gebundene  Methylengruppe  enthalten,  mit  Natrium 
oder  Natriumäthylat  und  2  Mol.  Benzyl-  oder  Benzoyl-Chlorid  behandelt 
werden.  Solche  Verbindungen  mit  activen  Methylengruppen  sind  der 
Acetessigester^   Malonsäureester*,  Cy anessigester  ^  und  das  Malonitril*: 

CHa-CO-CHj-COOCjHß  +  2NaO.C,H8  +  2CeH5-CH,Cl 

n  CH,— CO-C-COOCjH« 

^  =  /\  +2NaCl  +  2C,H5.0H, 

CftHs — CH^  CHj — CeHg 
Dibenzylacetessigester 

1  Ehrlich,  Ann.  187,  24  (1877).  —  Bischofp  u.  Räch,  Ber.  17,  2788  (1884>  — 
Gabbibl  u.  Hausmann,  Ber.  22,  2018  (1889).  —  Nef,  Ann.  268,  273  (1890);  266, 
100  (1891).  —  FiTTio  u.  Christ,  Ann.  268,  128  (1892).  —  Reissbbt,  Ber.  29,  ^37 
(1896).  —  Vgl.  auch  Sesemann,  Ber.  6,  1085  (1873). 

■  JüBT,  Ber.  18,  2625  (1885).  —  Perkin,  Joum.  Soc.  47,  821  (1885).  —  Bwchoff 
a.  Siebert,  Ann.  239,  92  (1887).  —  Lellmann  u.  Schleich,  Ber.  20,  484,  436,  439 
(1887).  —  Zelinsky,  Ber.  20,  1012  (1887).  —  Hausmann,  Ber.  22,  2019  (1889).  — 
Poppe,  Ber.  23,  108  (1890).  —  Reissebt,  Ber.   27,  2244  (1894);  29,  636  (1896). 

»  Cassirer,  Ber.  25,  8026,  3027  (1892).  —  Reissert,  Ber.  29,  638  (1896). 

^  Errera,  Gslzz.  chim.  26,  II,  220  (1896). 
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^  =  (C.H5-CH,)iC(COOC4H5),  +  2NaCl  +  2C,Hß.0H  , 

DibeDzjlmalonsäureester 

CN~CH,— COOCä  +  2NaO.C,H5  +  2CeH5-CH,Cl 

=  (CeH5-CH,),0(CN)C00CjHß  +  2NaCl  +  2C,H6.0H, 
Dibenz7lc7anes8ige8ter 

CH,(CN),  +  2NaO.C,H5  +  2CeH5— CH,C1 

=  (CeH5-CH,),C(CN)»  +  2NaCl  +  2C,H5.0H. 
Dibenzylmaionitiil 


3) 


4) 


Ganz  analog  lassen  sich  die  Condensationen  mit  Benzoylchlorid  forma-* 
liren. 

Zn  den  genannten  Methylenverbindangen  gesellen  sich  ferner  noch 
das  Nitromethan^  und  das  Methylpropylketon  ^  welche  gleichfalls  befähigt 
sind,  zwei  Benzyl-  oder  Benzoyl-Reste  an  einem  und  demselben  Eohlen- 
stoffatom  zu  binden. 

Bei  diesen  Synthesen  hat  es  sich  gezeigt,  dass  oft  auch  dann  zum  Theil  oder 
ueh  als  einziges  Reactionsprodukt  ein  Körper  entsteht,  welcher  zwei  aromatische 
Beste  enthält,  wenn  nur  je  ein  Natriumatom  und  ein  Molecül  Benzylchlorid  auf  ein 
MolecOl  der  aliphatischen  Verbindung  zur  Reaction  gebracht  wird.  Dies  tritt  nament- 
lieh  dann  ein,  wenn  das  Benzylchlorid  im  Kern  einen  stark  negativen  Substituenten 
eothilt.  So  bildet  sich  aus  äquimolecularen  Mengen  Malonsftureester,  NatriumSthylat 
aod  o-Nitrobenzylchlorid  nur  der  Di-o-nitrobenzylmalonsäurecster,  indem  gleichzeitig 
die  Hftifte  des  angewendeten  Malonsäureesters  aus  dem  intermediär  entstandenen 
Nstriommalonsänreester  regenerirt  wird': 

2N0,.C,H4-CH,C1  +  2CH,(C00C,Hs),  +  2NaOC,H5 

=  (NO,.CeH4-CH,),C(COOC,H5),  +  CHjCCOOCA),  +  2NaCl  +  2CtH5.0H. 

Erst  wenn  die  Menge  des  Natriummalonsäureesters  noch  weiter  erhöht  wird, 
gelingt  es,  neben  dem  disubstituirten  auch  den  monosubstituirten  MalonsSureester 
hemstellen^ 

Diese  abnorme  Reaction  erklärt  sich  durch  die  stärker  saure  Natur  des  in 
erster  Phase  entstehenden  einfach  benzylirten  Produkts  gegenüber  dem  Malonsäure- 
estcr  selbst  Dieser  Umstand  bewirkt,  dass  der  zunächst  entstehende  Nitrobenzyl- 
msioDBänreester  dem  Natriummalonsäureester  das  Natrium  entzieht: 

NOjCeH^— CH,-CH(C00C,H5),  +  CHNaCCOOCHs), 

=  NO,.CeH4-CH,-CNa(COOC,H5),  +  CH,(C00C,H5), . 

Dtdnrch  wird  dann  ein  Theil  des  Malonsäureesters  der  weiteren  Reaction  entzogen, 
Bad  an  seiner  Stelle  reagirt  die  Natriumverbindung  des  Nitrobenzylmalonsäureesters 
nit  einem  zweiten  Molecül  Nitrobenzylchlorid: 

N0,.C.H4— CH,-CNa(COOC,Hs),  +  NO.CeH.-CH.Cl 

=  (NO,.CeH4-CH,),C(COOC,H5),  +  NaQ. 

*  Posner,  Ber.  31,  656  (1898). 

■  Fbekr  u.  Lachmann,  Am.  ehem.  Joum.  19,  881  (1897). 

*  Lällmahm  u.  Schleich,  Ber.  20,  486  (1887). 

*  Reibsebt,  Ber.  29,  633  (1896}. 
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Gewissermassen  als  eine  Umkehrung  der  beschriebenen  Beactionen 
ist  die  Synthese  des  c^-a-Diphenylglutarsänrenitrils  aas  Methylenjodid, 
Benzylcyanid  und  Natron  anzusehen;  denn  hier  gehört  die  Halogen- 
verbindung  der  Fettreihe,  die  intermediär  entstehende  Natriumyerbindung 
aber  der  Benzylreihe  an^: 

C5115 — CH  •  CH)  •  CH — C9H5 
2  CeHj-CHj-CN  +  CH,J,  +  2  NaOH  =  |  1  +  2  NaJ  +  2  H,0. 

CN  CN 

Von  aromatischen  Verbindungen,  welche  bewegliche  Wasserstoff- 
atome  in  der  Seitenkette  enthalten  und  in  Folge  dessen  die  Einführung 
eines  weiteren  aromatischen  Restes  unter  Bildung  yon  Derivaten  des 
Diphenylpropans  gestatten,  sind  zu  nennen  der  Benzoylessigester^  das 
Benzoylessigsäurenitril  oder  Gyanacetophenon',  das  Benzoylaceton^;  femer 
reagirt  in  gleicher  Weise  das  Acetophenon^  mit  Natrium  und  Benzoyl- 
chlorid  und  ebenso  das  Phenylacetylen  ^  sowie  das  c^-Phenylsulfon  des 
Hy  drozimmtsäureesters  ^ : 

CeHfi— CH,— CH— COOCjH, 

SO.-CeHs 

Der .  Benzoylessigester,  CeH^— CO— CH^— COOC^Hg , 
das  Benzoylessigsäurenitril,  C^Hg — CO— CH^ — CN,  und 
das  Benzoylaceton,  C^Hg— CO— CH,— CO— CH3, 
sind  dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie  eine  Methylengruppe  zwischen  zwei 
negativen  Gruppen  enthalten;  demgemäss  könnte  man  von  diesen  Ver- 
bindungen erwarten,  dass  sie  nicht  nur  einem,  sondern  unter  geeigneten 
Bedingungen  auch  zwei  Benzyl-  oder  Benzoyl-Besten  den  Eintritt  in  ihr 
Molecül  gestatten  müssten.    In  der  That   erhält  man   bei  den  in  Bede 
stehenden  Beactionen  selbst  unter  solchen  Bedingungen,  welche  zu  einem 
einfach  substituirten  Produkt  führen  sollten,  häufig  daneben  Disubstitutions- 
produkte,  z.B.  aus  dem  Benzoylessigester  mit  Natriumäthylat  undBenzoyl- 
chlorid  neben  dem  nach  der  Gleichung: 

CeHs-CO-CH^-COOCHj  +  NaO.CjH«  +  CA-COCl 
«  (CeH,CO),CH-COOC,H^  +  C^OH  +  NaCl 


^  Zblimskt  u.  Fbldmann,  Ber.  22,  3289  (1889). 

"  Baetbr  u.  Pereih,  Her.  16,  2128  (1883).  —  Perkin,  Joum.  Soc.  47,  240  (1885). 
—  Pbekin  u.  Calmak,  Joura.  Soc.  48,  155  (1886).  —  Pereik  u.  Bellbnot,  Journ.  Soc 
49,  446  (1886).  —  Pereik  u.  Stenhoube,  Journ.  Soc.  69,  996  (1891).  —  Berkhabd, 
Ann.  282,  153  (1894). 

»  E.  V.  Meyer,  J.  pr.  [2]  42,  267  (1890).  —  Seidel,  J.  pr.  [2]  58,  128  (1898). 

*  E.  Fischer  u.  Bülow,  Ber.  18,  2138  (1885).  —  Nep,  Ann.  277,  66  (1893).  - 
Claisen,  Ann.  291,  56  (1896). 

*  Frebb  u.  Lachmann,   Am.  ehem.  Journ.  19,  886  (1897). 

«  Nef,  Ann.  308,  264  (1899).  —  Moureü  u.  Delanoe,  Compt  rend.  130,  1259 
(1900).     Bull.  [3]  26,  312  (1901). 

'  Michael  u.  Paluer,  Am.  ehem.  Journ.  7,  65  (1885). 
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gebildeten  Dibenzoylessigester  auch  ein  dibenzoylirtes  Derivat  des  Benzoyl- 
eadgesters.  Während  der  Dibenzoylessigester  schon  in  Soda  löslich  ist» 
ist  das  Dibenzoylprodukt  des  Benzoylessigesters  alkalianlöslich.  Man 
könnte  erwarten,  dass  hier  ein  Körper  von  folgender  Constitution  vorliegt: 

(C.H5-C0),a-C00CH5 ; 
Tribenzoylessigester 

doch  hat  die  nähere  Untersuchung  ergeben  ^  dass  die  Verbindung  nur 
zwei  an  dasselbe  Eohlenstoffatom  gebundene  Beste  mit  der  Gruppirung 
CjH,— C  enthält,  während  die  dritte  Benzoylgruppe  am  Sauerstoff  haftet*: 

CHa-C-O-CO-CeHs 

II  a-Benzoyl-  ^-benzoylozyzimmtsäureester. 

CA— C0-C-C00C,H5 

Wir  sehen  also  mit  wachsender  Zahl  der  an  dasselbe  Eohlenstoff- 
atom gebundenen  Säureradieale  eine  zunehmende  Neigung  der  Verbin- 
dangen  zum  Uebergang  in  die  tautomere  bezw.  isomere  ungesättigte  Form 
hervortreten.     Während  1.3-Diketone  der  allgemeinen  Form 

H/    \CO.R 

bei  der  Elinwirkung  von  Benzoylchlorid  eine  weitere  Benzoylgruppe  am 
Kohlenstoff  zu  binden  vermögen  und  Verbindungen  der  Form 

CeHs^COv        XOR 

h/^cor 

geben,  reagiren  diese  letzteren  Körper  nicht  mehr  gemäss  der  obigen 
Formel  gegen  Säurechloride,  sondern  es  findet  eine  Umlagerung  in  die 
ungesättigte  Hydroi^l-  oder  „Enol-Form"*: 

/COR  >(XOH).R 

C,H5-(X0H>=C<'  oder  CeHs-CO-C/ 

statt,  und  ein  weiteres  Säureradical  wird  nun  nicht  mehr  am  Kohlenstoff^ 
sondern  am  Sauerstoff  gebunden,  unter  Bildung  von^: 

O-COR' 

<CO.R  XR 

bezw.  CeHs-CO-CC 
.           COR  XIOR 

R'CO-0 


^  Beshhabd,  Ann.  282,  158  (1894).  —  Vgl.  betr.  ftbnlicher  Reactionen:  Nbf, 
Ann.  266,  52  (1891);  276,  205  (1898);  277,  69  (1898).  —  Claisen,  Ann.  277,  196 
(1893).  —  Bbbxhard,  Ann.  282,  184  (1894). 

*  Mit  der  Endung  „enoP'  (vgl.  Brühl,  J.  pr.[2]  60,  128  [1894])  bezeichnet  man 
oaek  den  neueren  Nomenclatoz^Vorschlägen  die  Körper,  welche  eine  ungesättigte 
Alkoholgruppe  enthalten,  z.  B.  CH,»CH— CH-OH.  Propeuol  (vgl.  Bd.  I,  S.  1095). 

*  Claisen,  Ann.  277,  205  (1898). 
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Die  weitere  Verfolgung  dieser  Verhältnisse  (s.  auch  Tribenzoyl- 
raethan,  S.  277 — 278)  hat  ergeben,  dass  Verbindungen  wie  das  Dibenzoyl- 
aceton  thatsächlich  in  zwei  verschiedenen  Formen  existiren,  welche  sich 
isoliren  und  auch  in  einander  überführen  lassen  K  Den  beiden  bekannten 
Dibenzoylacetonen  (vgl.  S.  255)  kommen  folgende  Formeln  zu: 

/CO-CeH, 

1.  CeH6-C0-CH< 

\CO-CH, 

'    XO-CeH,  .C(OH)-C.H, 

2.  C;H5-C0-0<  oder     CeH,-CO— c/ 

^C(OH)-CH,  \CO~CH, 

Wir  sehen  also  Verbindungen,  welche  wir  als  desmotrop 
(s.  Bd.  I,  8.  1024— 7IO25)  zu  bezeichnen  gewohnt  sind,  hier  in 
zwei  verschiedenen  Formen  auftreten,  welche  sich  von  ein- 
ander trennen  und  unterscheiden  lassen.  Diese  Erfahrung  ist  für 
die  Auffassung  der  Desmotropie -Erscheinungen  von  ausserordentb'cher 
Bedeutung.  Wir  dürfen  hoffen,  allmählich  in  den  Besitz  der  Hülfsmittel 
zu  kommen,  um  allgemein  die  den  verschiedenen  Reactionstypen  ent- 
sprechenden Grundformen  der  „tautomer"  reagirenden  Substanzen  — 
wenigstens  soweit  es  sich  um  feste  Verbindungen  handelt  —  als  besondere 
chemische  Individuen  kennen  zu  lernen,  d.  h.  die  Isomerie,  die  man 
bisher  nur  bei  den  Derivaten  kannte,  nunmehr  auch  bei  den  zu  Grande 
liegenden  Wasserstoff- Verbindungen  zu  verwirklichen  (vgl.  Bd.  I, 
S.  1023).  An  Stelle  der  bisher  als  „tautomer"  oder  „desmotrop"  be- 
zeichneten einzelnen  Verbindungen  würden  wir  dann  allgemein  Paare 
von  Structurisomeren  haben  —  ausgezeichnet  durch  die  Leichtigkeit, 
mit  welcher  die  isomeren  Formen  sowohl  durch  physikalische  wie 
chemische  Einflüsse  in  einander  übergehen*  (vgl.  auch  Formylphenyl- 
essigester  in  Bd.  11,  Th.  I,  Kap.  38). 

Dasjenige  Dibenzoylaceton  (vgl.  S.  255),  welches  durch  Benzoyliren 
des  Benzoylacetons,  ümlösen  in  Alkali  und  Ausfällen  mit  Säure  gewonnen 
wird,  ist  höchstwahrscheinlich  als  die  ungesättigte  Verbindung  aufzufassen. 
Denn  es  zeigt  in  alkoholischer  Lösung  mit  Eisenchlorid  die  blutrothe 
Färbung,  welche  vielfach  als  charakteristisch  für  Enolverbindungen  ange- 
sehen wird;  es  ist  ferner  eine  starke  Säure,  löst  sich  in  Alkalicarbonaten 
und  röthet  blaues  Lakmuspapier. 

Wird  dieses  acide  Dibenzoylaceton  aus  heissem  Alkohol  um- 
krystallisirt,  so  geht  es  in  das  Isomere  über,  welches  sich  in  Natrium- 
carbonat  nicht  löst  und  mit  EJisenchlorid  keine  Färbung  giebi  Diese 
Modification,  deren  Verhalten  mit  der  Formel  eines  wahren  Triketons 
(CßHg— C0)2CH— CO— CHg  im  Einklang  steht,  geht  äusserst  leicht  wieder 

'  Claiseh,  Ann.  277,  184  (1893);  291,  83  (1896). 

•  Vgl.  Knorr,  Ann.  293,  97  (1896);  306,  332  (1899).  —  Schiff,  Ber.  31, 
601  (1898).  —  Babe,  Ann.  313,  129  (1900). 
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in  das  Isomere  über;  so  tritt  beim  längeren  Stehen  mit  Natriumcarbonat 
in  der  Kälte  Lösung  ein,  und  aus  dieser  Lösung  lässt  sich  die  acide 
Verbindung  ausfällen. 

Gkmz  analog  ¥rie  beim  Dibenzoylaceton  liegen  die  Verhältnisse  beim 
Dibenzoylmethan^;  auch  dieser  Körper  (vgl.  S.  254,  255)  tritt  in  zwei 
isomeren  Formen  auf,  als 

q,H5-C0— CHj-CO-CeHa        und        CeHs— C(0H)«CH-C0-C,H5 
Dibenzoylmeth  au  Oxybenzalacetophenon. 

Das  durch  Kohlensäureabspaltung  aus  der  Dibenzoylessigsäure  ent- 
stehende Produkt*  ist  die  Enolverbindung: 

(CA-CO),CH-COOH  =  CO,  +  C.H5-0(OH)-CH-CO-CeH5, 
da  es  in  Alkalien  löslich  ist,  durch  Eisenchlorid  intensiv  violett  bis  braun- 
roth  gefärbt  wird  und  mit  Phenylisocyanat  wie  alle  Hydroxylverbindungen 
ein  ürethan  giebt: 

CeHö-C=CH-C0-CeH5 
CH.-0(OH)=CH-C0-CeH5  +  CO :  N  •  CeHj  =  1 

O-CO-NH.CeHj 

Das  Isomere  dieses  Körpers  entsteht,  wenn  man  das  Benzalaceto- 
phenon,  C^Hg — CH=CH — CO— C^Hg,  in  sein  Dibromid  verwandelt  und 
dieses  mit  alkoholischer  Kalilauge  behandelt: 

CeHj-CHBr-CHBr-CO—CeH^  +  2K0H 

=  CeH^-CO-CHj-CO-CaHs  +  2KBr  +  H,0. 
Die  80  erhaltene  Verbindung  färbt  sich  nicht  direct  mit  Eisenchlorid, 
ist  in  verdünnter  Natronlauge  unlöslich  und  reagirt  nicht  mit  Phenyl- 
isocyanat Der  aus  dem  chemischen  Verhalten  gezogene  Schluss  bezüg- 
lich der  Constitution  ist  auch  durch  das  Studium  der  elektrischen  Eigen- 
schaften der  beiden  Dibenzoylmethane  bestätigt  worden^. 

Wenn  es  sich  darum  handelt,  einen  Benzoylrest  in  das  Molecül  des 
Acetophenons  einzuführen,  so  lässt  sich  hierzu  an  Stelle  des  Benzoyl- 
chlorids  auch  der  Benzoesäureester  verwenden.  Die  unter  der  Ein- 
wirkung des  Natriumäthylats  verlaufende  Reaction*  (vgl.  Bd.  I,  S.  853): 
QA~CO— CH,  +  CeHj-COOCjHs  «  CeH»~CO— CH«C(OH)— CeH,  +  C^KjOH 
bildet  die  bequemste  Darsteliungsweise  des  sogenannten  Dibenzoyl- 
methans  (Oxybenzalacetophenons,  vgl.  S.  254). 


'  J.  WisLiCENUS,  LöwBNHEiM,  ScHHiDT  u.  Wells,  Aud.  308,  219—268  (1899).  — 
Vgl.  aneh  Claiskn  u.  Ewan,  Ann.  284,  245  (1895).  —  Pond,  Maxwell  u.  Nobmak, 
J<mni.  Am.  Soc.  21,  964  (1899).  —  Pond  u.  Schopfstall,  Joum.  Am.  Soc.  22,  658  (1900). 

*  Baxyeb  n.  Pbrkin,  Ber.  16,  2134  (1888). 
»  Drude,  Ber.  30,  959  (1897). 

*  Claisen,  Ber.  20,  655  (1887).  Ann.  291,  52  (1896).  —  Vgl.:  Emiliewioz, 
KoCTAHECEi  u.  Tambob,  Bcr.  32,  2448  (1899).  —  Kostanecki  u.  Tambob,  Ber.  83, 
330  (1900).  —  CzAJEOwsEi,  Kostanecki  u.  Tambob,  Ber.  33,  1988  (1900).  —  Cbivelu 
Q.  KosTAXECKi,  Ber.  33,  2514  (1900).  '—  Gbossmamn  u.  Kostanecki,  Ber.  33,  2515 
(1900).  —  Kostanecki  u.  Steuebmakn,  Ber.  34,  109  (1901). 
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Ihr  ist  die  Gondensation  zweier  Molecüle  Phenylessigester  an  die 
Seite  zu  stellen,  welche  ein  vollkommenes  Analogon  der  Acetessigester- 
Synthese  darstellt  (vgl.  Bd.  I,  S.  953,  961)  und  zum  Diphenylacetessig- 
ester  ftihrti-. 

CeHj-CH,— CO~CH— COOCiH» 
2  C,H5~CH,~C0ÜC,H6  =  I  +  C,H,  •  OH. 

O.H. 

Wie  bei  dieser  Reaction  zwei  Molecüle  Phenylessigester  zusammen- 
treten, so  vereinigen  sich  auch  Phenylessigester  und  Benzylcyanid  mit 
einander  in  äquimolecularen  Mengen,  u.  z.  unter  Bildung  von  Cyan- 
dibenzylketon': 

C,H8-CH~CN 
C.H5-CH,-COOC,H5  +  CeH5— CH,-CN«  |  +  C^H.OK 

C.H5-CH,— CO 


Eine  Methode  von  sehr  allgemeiner  Anwendbarkeit,  welche  zu  unge- 
sättigten Eetonen  der  Diphenylpropanreihe  führt,  besteht  darin, 
dass  Benzaldehyd  oder  seine  Abkömmlinge  mit  Acetophenon  und  seinen 
Derivaten  condensirt  werden.  Diese  Gondensation  ist  zuerst  durch  Ein- 
leiten von  Salzsäuregas  in  das  Gemenge  der  Componenten  ausgeführt 
worden.  Dabei  entsteht  zunächst  das  Ghlorwasserstoffadditionsprodukt 
des  ungesättigten  Körpers,  welches  beim  Erhitzen  unter  Abspaltung 
von  Salzsäure  in  diesen  übergeht^: 

OeHfi-CO-CH,  +  CeHj-CHO  +  HCl  =  CeH^— CO— CH,-CHC1— CA  +  H,0. 

Chlorbenzylacetophenon 

CeHs— CO— CH,-CHC1— CA  -  HCl  +  CeHs-CO— CH«CH— CeH». 

Benzalacetophenon 

In  einfacherer  Weise  lässt  sich  die  gleiche  Gondensation  durch 
Natronlauge  bewirkend  Sie  hat  in  dieser  Form  namentlich  zur  Her- 
stellung von  Oxyderivaten  des  Benzalacetophenons  gedient^,  indem  man 


^  VoLHARO,  Ann.  296,  1  (1897). 

•  Waltheb  u.  Schickleb,  J.  pr.  [2]  6Ö,  805  (1897). 

*  Claubn  u.  Clapabäde,  Ber.  14,  2468  (1881). 

^  Claisbk,  Ber.  20,  657  (1887).  —  Kostanecki  u.  Rossbach,  Ber.  28,  1488, 
2245  (1896).  —  Vgl.  Englbb  u.  Dobant,  Ber.  28,  2498  (1895). 

^  Bablich  u.  Kostamecki,  Ber.  28,  288  (1896).  ~  Kostamecki  u.  Tambor,  Ber. 
28,  287  (1896);  32,  1921,  2260  (1899).  ~  Kostanecki  u.  Oppelt,  Ber.  29,  244 
(1896).  —  Habbies  u.  Busse,  Ber.  28,  375  (1896).  —  FbkdlImdeb  u.  Rüdt,  Ber.  29, 
878  (1896).  —  Kesselkaül  u.  Kostanecki,  Ber.  28,  1886  (1896).  —  Kostakecki 
a.  Sohnbideb,  Ber.  29,  1891  (1896).  —  FriedlIndeb  u.  Neudöbfeb,  Ber.  30, 
1077  (1897).  —  Emiliewicz  u.  Kostanecki,  Ber.  31,  696  (1898);  32,  309  (1899).  - 
Feuebstein  u.  Kostanecki,  Ber.  31,  710,  1757  (1898);  32,  315  (1899).  —  Kostanecki  u. 
Ludwig,  Ber.  31,  2951  (1898).  —  Hebstein  u.  Kostanecki,  Ber.  32,  818  (1899).  — 
Kostanecki  u.  Osius,  Ber.  32,  321  (1899).  ~  Kostanecki,  Leyi  u.  Taubob,  Ber.  32, 
826  (1899).  —  Kostanecki  u.  Salis,  Ber.  32,   1080  (1899).  —  Kostanecki  u.  Odbb- 
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du  Acetophenon  sowohl  wie  den  Benzaldehyd  durch  ihre  Oxyderivate 
enetzt  hat 

Das  Benzalacetophenon  ist  gelb  gefärbt  ^  diese  Färbung  tritt  aber 
noch  deutlicher  bei  seinen  hydroxylirten  Derivaten  hervor;  die  letzteren 
stellen  gelb  bis  orange  gefärbte  Körper  dar.  Sie  beanspruchen  ein 
Literesse  wegen  der  nahen  Beziehungen,  welche  sie  mit  gewissen  natür- 
lichen gelben  Farbstoffen  (Chrysin,  Luteolin,  Apigenin)  verbinden^  die 
den  Flavonring  enthalten  und  durch  intramolecularen  Ringscliluss  aus 
ihnen  hergestellt  werden  können.  So  entsteht  das  Flavon  (siehe  dieses) 
selbst  aus  dem  durch  Condensation  von  Benzaldehyd  mit  o-Oxyaceto- 
phenon  erhältlichen  Beuzal-o-oxyacetophenon,  wenn  man  diese  Ver- 
bindong  von  der  Formel 

*\C0~CH-CH— CA 

»nächst  acetylirt,  dann  zwei  Atome  Brom  addirt  und  das  entstandene 
Dibromid  mit  alkoholischer  Alkalilauge  behandelt': 

yO-COCH, 

C«H4<  +  3K0H 

\C0  -CHBr— COBr— C«H5 

-  C«H4<f  I  +  2KBr  +  C,H,0,K  +  2H,0. 

Flavon 

Auch  das  aus  Acetophenon  und  Salicylaldehyd  entstehende,  mit  dem 
obigen  Benzal-o-oxyacetophenon  isomere  o-Oxybenzalacetophenon 
Termag  sich  in  ähnlicher  Weise  ringförmig  zu  schliessen,  wenn  sein 
Dibroniid  mit  alkoholischer  Kalilauge  behandelt  wird;  doch  bildet  sich 
hier  an  Stelle  eines  Flavons  ein  Cumaronderivat  (s.  diese)': 

.OH 
CäC  +  2K0H 

XJHBr-CHBr-CO-  CeH5 

-  C«hZ  >C-CO—CeH«  +  2KBr  +  2H^0. 

Cnmaiylphenylketon 

mo,  Her.  32,  1926  (1899).  —  Kostakbcki  u.  Eostoki,  Ber.  32,  2257  (1899).  — 
HupB  a.  KosTAHVCKi,  Ber.  33,  822  (1900).  —  KoeTAMBCU  u.  Schmidt,  Ber.  33,  326 
(1)00).  —  BoBBCBB,  Ber.  33,  1827  (1900).  —  Bluxbtiin  u.  Kostakbcki,  Ber.  33, 
HIB  (1900).  —  GsAjKOWSKi,  KosTAmecKi  u.  Tambob,  Ber.  33,  1988  (1900).  —  Kosta- 
neu  IL  Sbivabt,  Ber.  33,  2509  (1900).    —    Fbüebstbiv  u.  Musculus,  Ber.  34,  409 

a»i). 

^  Du  BeoBalacetophenon  ist  zur  Gewinnung  einer  einfachen  Bezeichnungsweise 
ftr  lerne  Derivate  „Chalkon*^  genannt  worden,  vgl.  Kostanecki  u.  Tambor,  Ber.  82 
1W8  (1899). 

'  Fbubbsttbik  u.  Kostakbcki,  Ber.  31,  1758  (1898). 

*  KosTAiTBKi  u.  Taxbob,  Ber.  29,  287  (1896). 
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Auch  mit  der  Phtalaldehydsäore  und  ihren  Derivaten  iSsst  sich  das  Aceto- 
phenon  durch  Alkalien  condensiren^;  doch  haben  die  entstehenden  Produkte  nicht 
die  Constitution  carbozylirter  Benzalacetophenone ,  sondern  es  entstehen  gesättigte 
Lactone,  deren  Entstehung  sich  durch  die  Annahme  eines  intermediär  gebildeten 
aldolartigen  Additionsprodukts  leicht  erklären  lässt: 

.CHO  XH(0H)-CH,-C0~CeH5 

\C00H  \COOH 

/CH(OH)— CHj-CO-CeHs  /CH-^CH,-CO-CeH, 

CeH,<  =  H,0  +  CeH,<    >0 

\COOH  ^CO 

In  ähnlicher  Weise  wie  Acetophenon  bildet  auch  der  Benzoylessigester  mit 
dem  Benzaldehyd  unter  der  Wirkung  gasförmiger  Salzsäure  ein  Condensationspro- 
dnkt',  den  Benzalbenzoylessigester  oder  Benzalacetophenoncarbonsäare- 
ester  (8): 

CeH,-C0-C=CH-CeH5 
CeHs-CO-CH,— COOCjHj  +  CeH5-.CH0  «  1  '  +  H,0. 

COOCA 

Beim  Benzoylbrenztraubensäureester  dagegen  liegen  die  Verhältnisse  insofern 
analog  wie  bei  der  oben  erwähnten  Phtalaldehydsäure,  als  auch  hier  mit  Benzaldehjd 
zunächst  ein  Additionsprodukt  entsteht,  welches  jedoch  sofort  in  Alkohol  und  ein 
Lacton,  das  sogenannte  Ketophenylparacophenon,  zerfallt': 

CeH5-CO-CH-CH(OH)-C8H, 
CeHs-CO-CHj-CO-COOCÄ  +  CeH^-CHO  =  I 

CO-COOCH5 

CeUft-CO-CH— CH(OH)— C«H5      C^BfiU  +  CeH^— CO— CH CH-CeH 

I  =  II 

CO-COOCjHj  CO      0 

CO 

Bei    längerem   Erhitzen    auf    220— 230  <^    zerfällt    das   Ketophenylparacophenon  in 
Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Benzalacetophenon: 

CeHg— CO-CH — CH— C^Hb 
I  I 

CO      0  =  CO,  +  CO  +  CeH5-CO-CH=CH-C.H5. 

'^ 

Der  CondeDsation  zwischen  Acetophenon  und  Benzaldehyd  lässt 
sich  die  Reaction  an  die  Seite  stellen,  welche  beim  längeren  Sieden  des 
Acetophenons  unter  Rückfluss  stattfindet  und  zum  Dypnon  oder  Me- 
thylbenzalacetophenon  führt*  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  491): 

CeH,-C0-CH=C-CeH5 
2CeH5-CO-CH,  =  I  +  H,0. 
CH, 


^  GrOLDSCBUiEDT,  Monatsh.  12,  476  (1891).  —  Hemmelmayb,  Monatsh.  13,  663 
(1892).  —  Hamburger,  Monatsh.  19,  427  (1898). 

*  Perkik,  Joum.  Soc.  47,  260  (1585). 

^  Knoevenaqel  u.  Schmidt,  Ann.  281,  47  (1894). 

*  Engler   u.    Demgler,    Ber.  26,    1444   (1893).    —    Vgl.   Delacbb   u.  Aäkte, 
Centralbl.  1899,  H,  96. 
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Ist  bei  dieser  Beaction  ein  Rednctionsmittel  (Jodwasserstoffsäure  und 
Phosphor)  zugegen,  so  entsteht  an  Stelle  des  ungesättigten  Produkts  dessen 

C,H,-CO-CH,-CH-C,H, 
Dihydroderivat,  das  Methylbenzylacetophenon^  | 

0H3 

In  einigen  Fällen  hat  auch  die  FBiEDEL-CBAFTs'sche  Synthese  zu 
Verbindungen  der  Diphenylpropanreihe  geführt;  so  erhält  man  aus  dem 
Chlorid  der  Malonsäure  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  Dibenzoyl- 
methan'  (bezw.  das  isomere  Oxybenzalacetophenon,  vgl.  S.  249): 
2C.He  +  CH,(C0C1),  =  CeH5-C0-CH,-C0— CeH,  +  2HC1. 

Auch  die  Homologen  des  Benzols  lassen  sich  zu  dieser  Reaction  ver- 
wenden und  ebenso  die  Chloride  der  alkylirten  Malonsäuren. 

In  fthnlicher  Weise  ist  auch  das  Acrylsäarechlorid  anwendbar';  auch  das 
Zimmtsänrechlorid  liefert  beim  Behandeln  mit  Anisol  und  Aluminiumchlorid  ein  Di- 
phsnylpiopanderivat,  das  CinnamoylanisoP  (Benzal-p-methoxyacetophenon): 

CeHs-CH=CH-CO— CeH^-O  •  CH, . 

Zu  erwähnen  ist  endlich,  dass  bei  der  Condensation  von  Trichlor-  oder  Tri- 
biom-Hydrin  (Bd.  I,  S.  555)  mit  Benzol  neben  dem  zu  erwartenden  Triphenylpropan 
in  Folge  einer  jener  oft  beobachteten  Nebenreactionen  auch  Diphenylpropan  entsteht*. 

Zu  den  beschriebenen  Synthesen  tritt  noch  für  das  Dibenzylketon 
jene  Beaction  hinzu,  welche  allgemein  zur  Darstellung  von  Eetonen  be- 
natzt wird,  nämlich  die  Destillation  des  Calciumsalzes  einer  Carbonsäure, 
hier  der  Phenylessigsäure^: 

(CeH5-CH,-C00)|Ca  -  CeH5-CH,-CO~CH,-CeH5  +  CO.Ca. 

Auch  additionelle  Beactionen  können  in  die  Gruppe  des  Di- 
phenjlpropans  fuhren.  Bringt  man  z.  B.  Zimmtsäureester  und  Aceto- 
phenon  mit  alkoholfreiem  Natriumäthylat  zusammen,  so  entsteht  ein 
Produkt,  das  auch  aus  Benzalacetophenon  und  Malonsäureester  und  darauf- 
folgende Verseifung  des  entstandenen  Esters  erhältlich  ist,  —  die  ß- 
Phenyl-y-benzoylbuttersäure^: 

C,H.~CH  +  CHs-CO-CeH,  CeH,-CH-CH,-C0-CeH5 

I  +H,0=  I  +C,H50H. 

H,C,OOC-CH  HOOC-CH, 


»  Grabe,  Ber.  7,  1623  (1874). 

'  AuQBB,  Ann.  eh.  [6]  22,  349,  353  (1891).    —    B^hal  u.  Aüoeb,  Bull.  [8]  9, 
«96  (1893). 

*  MouBSir,  Ann.  eh.  [7]  2,  206  (1894). 

*  Gattermanm  u.  Stogkhausen,  Ber.  25,  3536  (1892). 

*  Claus  n.  Msbklin,  Ber.  18,  2935  (1885). 

*  Popow,  Ber.  6,  560  (1873).  —  Youno,  Joum.  Soc.  69,  621  (1891).  —  Vgl. 
EunA,  Gazz.  chim.  21,  I,  94  (1891).  —  Enolbr  u.  Low,  Ber.  26,  1436  (1893). 

^  VoRLAJinKB  u.  Knötsch,  Ann.  294,  332  (1897).  —  Stobbb,  Ber.  34,  655  (1901). 
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l.S-Diphenylpropaii,  Dibensjlmetlian  %  GeUs— CH,— GH,— CH,— CeH,,  Itot 
sich  am  besten  aus  der  Dibenzjlessigsftare  (s.  S.  256)  durch  Erhitzen  mit  Natronkalk 
gewinnen.  Es  bildet  eine  selbst  im  Kftltegemisch  nicht  erstarrende  Flüssigkeit,  welche 
bei  290—800^  siedet 

DlbensjlketonS  C«Hs— GH,— GO— GH,~GeHs,  wird  dargestellt  durch  trockene 
Destillation  von  phenylessigsaurem  Galcium;  es  bildet  grosse  Kiystalle  vom  Schmeli- 
punkt  88-9^  und  siedet  bei  880*6^  (corrigirt).  Im  Dibenzylketon  ist  ähnlich  wie 
im  Desozybenzoin  (vgl.  S.  215)  ein  Wasserstoff  durch  Alkyl  ersetzbar. 

BenzaUeetophenon*,  G^Hs— CH=GH— GO— G^Hs,  bildet  grosse,  durch- 
sichtige, hellgelbe,  rhombische  Prismen  vom  Schmelzpunkt  57—58^,  Siedepankt 
345 — 848^  Durch  Salzsftureanlagerung  geht  es  in  Ghlorbenzylacetophenon, 
GeHfl— CHGl— GH,— CO— GeHs,   über,    welches   mit   Cyankalium   das   Nitril  der 

GeH5-CH-GH,— GO— CeHj 
a-Phen7l-/?-benzo7lpropionsfturo,  |  ,  liefert, 

GN 

Darstellung  des  Benzalacetophenons*:  21  g  Benzaldehyd  und  24gAce- 
tophenon  werden  in  200  g  Alkohol  gelost,  20  g  lOprocentige  Natronlauge  zugesetzt 
und  das  Gemisch  einen  Tag  lang  stehen  gelassen. 

Benzylaeetophenon^  CeHj— GH,— GH,— CO— GeHg,  entsteht  bei  der  Reduction 
des  Benzalacetophenons  mit  Zinkstaub  und  Essigsfture.  Es  krystallisirt  in  glänzen- 
den Blftttchen  vom  Schmelzpunkt  72 — 78^  und  siedet  unzersetzt  oberhalb  860  ^ 

Oxybenzalaeetophenoii  *  (frQher  als  Dibenzoylmethan  bezeichnet)  (vgl.  S.249), 
GeHg— C(OH)=GH— CO— G^Hb,  bildet  grosse  trimetrische  Tafeln  vom  Schmelzpunkt 
77*5—78®  und  siedet  oberhalb  200 ^  Es  ist  unlöslich  in  Soda,  leicht  löslich  in 
Natronlauge;  seine  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  rothviolett 
gefKrbt. 

Darstellung':  30  g  Acetophenon  werden  im  Verlauf  von  Vi  St™^^)®  zu  100g 
Benzo^säureftthylester,  welche  mit  6  g  Natriumdraht  versetzt  sind,  zugegeben.  Wird 
die  eintretende  Erwärmung  zu  stark,  so  wird  sie  durch  Eintauchen  in  Wasser  etwss 

»  Grabe,  Ber.  7,  1627  (1874).  —  Merz  u.  Wetth,  Ber.  10,  759  (1877).  —  Claibbm 
u.  Glapar^de,  Ber.  14,  2466  (1881).  —  Claus  u.  Mebklin,  Ber.  18,  2985  (1885).  — 
BoGDANowsKA,  Bcr.  26,  1273  (1892). 

«  Popow,  Ber.  6,  560  (1873).  —  Rattkbb,  Ber.  21,  1816  (1888).  —  Yoüko, 
Joum.  Soc.  59,  621  (1891).  —  Bogdanowska,  Ber.  26,  1271,  1274  (1892).  —  Enoleb 
u.  Low,  Ber.  26,  1436  (1893).  —  Francis,  Joum.  Soc.  76,  865  (1899).  —  Pobtet, 
Joum.  Soc.  76,  871  (1899).  —  Opolsei,  Centralbl.  1900,  n,  476.  —  Vgl.  Stobbb, 
RusBWUBM  u.  Schulz,  Ann.  308,  175  (1899). 
•      •  GiJkiSEN  u.  CLAPARtDE,  Bcr.  14,  2463  (188l>  —  Clatsek,  Ber.  20,  657  (1887> 

—  Akschütz  u.  Montfort,  Ber.  28,  68  (1895).  Ann.  284.  2  (1895).  —  Rupe  ü. 
Schneider,  Ber.  28,  960,  965  (1895).  —  Goldsohmidt,  Ber.  28,  986  (1895).  —  Claus, 
J.  pr.  [2]  64,  405  (1896).  —  Harriesu.  Hübner,  Ann.  296,  825(1897).  —  Vgl.STOBBZ, 
Ann.  314,  111  (1900).  —  Stobbb  u.  Russwurv,  Ann.  314,  125  (1900).     « 

*  KosTANECKi  u.  RossBACH,  Bcr.  29,  1492  (1896). 

*  ScHNEiDEWiND,  Bcr.  21,  1825  (1888).  —  Pbbkin  u.  Stenrousb,  Joum.  Soc.  69, 
1007  (1891). 

*  Baeyer  u.  Perkin,  Ber.  16,  2134  (1883)  —  Perkin,  Joum.  Soc.  47,  250(1885). 

—  Claisen,  Ber.  20,  655  (1887).  —  Baeteb  u.  Claisen,  Ber.  21,  1708  (1888).  - 
Aügbb,  Ann.  eh.  [6]  22,  349  (1891).  —  Fbebb  u.  Lachmann,  Am.  ehem.  Joum.  19, 
886  (1897).  —  J.  Wislicenus,  Ann.  308,  227  (1899).  —  Nep,  Ann.  308,  277  (1899). 

—  MouBEü  u.  Delange,  Compt  rend.  130,   1259  (1900).     Bull.  [8]  26,  318  (1901). 

^  Claisen,  Ann.  291,  52  (1896). 
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gemtatgt  Man  lässt  2  Tage  im  gut  verstopften  Kolben  stehen,  schüttelt  mit  200  com 
Eiswisser  and  300  com  LigroXn  durch.  Die  filtrirte  wässerige  Lösung  wird  mit  Essig- 
aiitre  bis  zur  beginnenden  Ausscheidung  versetzt  und  darauf  mit  Kohlensäure  ge- 
Wt  Durch  Ausschütteln  der  Ligro'inlösung  mit  Wasser  werden  weitere  Antheile 
gewonnen. 

Dlbenioyliiiethan  S  CaHs— CO—CHa— CO— GeHs,  entstehtnebenOxybenzalaceto- 
phenon  beim  Behandeln  von  Benzalacetophenondibromid  oder  Brombenzalacetophenon 
mit  alkohoÜBchem  Alkali.  Es  besitzt  denselben  Schmelzpunkt  wie  das  Ozybenzal- 
aeetophenon,  löst  sich  aber  nicht  in  Natronlauge  und  wird  durch  Eisenchlorid  nicht 
geftrbt  Durch  S&uren  und  Alkalien  wird  es  in  alkoholischer  Lösung  allmählich  in 
Oxybenzalacetophenon  umgelagert. 

a-Dlbenzo7l-/?-ox7prop7len*  (früher  Dibenzoylaceton  genannt)  (vgl.  S.  248), 
(C^Hj— CO)3|C=CiOH)— CH,,  bildet  kurze  Prismen,  welche  in  einem  auf  85—90^ 
erhitzten  Bade  schmelzen,  bei  93^  wieder  fest  werden  und  bei  101 — 102®  zum  zweiten 
Mile  schmelzen.  Es  löst  sich  mit  gelber  Farbe  in  Alkalien,  Alkalicarbonaten  und 
Ammoniak  und  röthet  mit  Wasser  befeuchtetes  blaues  Lakmuspapier.  Die  alko- 
holische Lösnng  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelblutroth  gefärbt.  Durch  Umkry- 
itdiisiren  ana  heissem  Alkohol  wird  es  in  das  Dibenzoylaceton  verwandelt. 

Darstellung':  Man  bereitet  eine  Lösung  von  4*6  g  Natrium  in  100  ccm 
Alkohol.  In  50  ccm  dieser  Lösung  werden  16*2  g  Benzoylaceton  gelöst  und  unter 
Eiikfihlung  7  g  Benzoylchlorid  zugegeben,  2  Stunden  in  Eis  und  2  Stunden  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  stehen  gelassen,  worauf  man  wieder  auf  0®  abkühlt  und 
25  ccm  der  Natriumäthylatlösung  und  S*5  g  Benzoylchlorid  zusetzt.  Die  Mischung 
wird  wie  oben  behandelt,  dann  12*5  ccm  der  Natriumäthylatlösung  und  1-8  g 
Benzoylchlorid  und  schliesslich  6-2  ccm  Natriumlösung  und  0-9  g  Benzoylchlorid 
logesetzt  Man  lässt  12  Stunden  stehen,  setzt  Wasser  und  darauf  Eisessig  zu,  löst 
den  Niederschlag  in  Natrium carbonat  und  fällt  mit  Eis  und  Essigsäure. 

Bibensoylaeeton,  Acetyldibenzoylmethan^  (CeHs— CO),CH— CO— CH„  aus 
der  vorigen  Verbindung  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  erhalten,  kry- 
ttdUsirt  in  schnee weissen,  feinen,  asbestartigen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  107  ^  bis 
110^  Durch  Natriumcarbonat  wird  es  nicht  direct  gelöst,  erst  beim  längeren  Stehen 
findet  Lösung  unter  Bildung  des  Isomeren  statt.  Eisen chlorid  ruft  erst  nach  5  bis 
10  Minuten  Bothfärbung  hervor,  indem  gleichfalls  das  Isomere  gebildet  wird. 

Diphenyltrlketon  %  CaHj— CO— CO— CO— CeHj,  wird  dargestellt  durch 
Bromiren  des  Dibenzoylmethans,  UeberfÜhrung  des  Bromprodnkts  in  Dibenzoylcar- 

C.H5-CO-OH— CO-C^Hß 
binolacetat,  1  ,  Bromiren  und  Erhitzen  des  Bromderivats» 

(|)-.CO-CH, 
CeHj-CO— CBr-CO— C.H5 

I  ,    im  Vacuum.     Es   bildet    goldgelbe  Krystalle   vom 

0 — CO — CH3 
Schmelzpunkt  69 — 70  ^   Mit  Wasser  vereinigt  es  sich  zu  einem  farblosen  Hydrat  vom 
Schmelzpunkt  90^- 


*  J.  WisucKNUs,  LöwBNRBiM,  ScHMiDT  u.  Wells,  Ann.  308,  219—263  (1899). 
V^  PovD,  Maxwell  u.  Norman,  Joum.  Am.  Soc.  21,  964  (1899). 

«  E.  Fischer  u.  Bülow,  Ber,  18.  2133  (1885).  —  Nep,  Ann.  277,  66  (1893). 
Cuisa,  Ann.  277,  184  (1893);  291,  58  (1896). 

*  Glaisbit,  Ann.  291,  56  (1896). 

^  Claisek,  Ann.  277,  194  (1893);  291,  73  (1896). 

*  Neüfville  u.  Pechmann,  Ber.  23,  3375  (1890). 
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Dibenzylessigrsttare,  /^/^-DiphenyUsobatterBftareS    *   *         'NcH— COOH, 

wird  aus  dem  DibeDzylmalonsfiureester  (vgl.  S.  245)  durch  Verseifen  und  Kohloi- 
säureabspaltung  erhalten.  Sie  bildet  prismatische  Krjstalle  vom  Schmelzpunkts?^; 
beim  Glühen  mit  Natronkalk  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  Diphenylpropan. 

HOOC-CH— CH,— CH-COOH 

«a'-DipheDylgrlatarsHure*,  |  |  9  aus  ihrem  Nitril 

CeHg  CeHa 

dargestellt,  krystallisirt  in  kleinen,  bei  164^  schmelzenden  Nadeln.  Das  Nitril, 
—  aus  Benzylcyanid,  Natron  und  Methylenjodid  —  schmilzt  bei  70— 71®. 

DibenzjlglykolBäare*,  ( Oxatolylsäure)y(Ct^B^— CHi)fi(OB)—COOH.  Das  Nitril 
dieser  Säure  entsteht  durch  Anlagerung  von  Blausäure  an  Dibenzylketon : 

(CeH5-CH,),C0  +  HCN  =  (C«H5-CH,),C(0H)~CN. 

Durch  Verseifen  des  Nitrils  wird  die  Säure  in  vierseitigen  Säulen  vom  Scbmcbi- 
punkt  156—157^  erhalten.  Sie  ist  identisch  mit  der  aus  Pulvinsäure  (s.  S.  269) 
durch  Kochen  mit  Kalilauge  entstehenden  sogenannten  Oxatolylsäure. 


Die  Gruppe  des  Triphenylpropans. 

C,H,— CH,— CH— CH,— CeHg 
Das  1.2.3-Triphenylpropan^  |  ,  ent- 

CeH, 
steht   neben   dem    1.3-Diphenylpropan   bei   der  Einwirkung   von  Benzol 
und  Aluminiumchlorid  auf  das  Trichlorhydrin  oder   Tribromhydrin  (vgl. 
S.  253): 

CH|a-CHCl-CH,Cl  +  3CeHe  -  C^Hj— CH,— CH-CH,— C^Hj  +  3HC1 


CeHg 


Es  ist  als  dicke  gelbe,  oberhalb  340®  siedende   Flüssigkeit  beschrieben. 

Besser  charakterisirt,  als  dieses  Triphenylpropan  selbst,  sind  einige 
seiner  Abkömmlinge,  welche  durch  Condensation  von  Verbindungen  der 
Diphenyläthanreihe  mit  Benzolderivaten  entstehen. 

Zu  solchen  Reactionen  gehört  die  Einwirkung  des  Benzylchlorida  auf 
die  Natriumverbindung  des  Desoxybenzolns^  (vgl.  S.  215): 


^  Sesbmann,  Ber.  6,  1088  (1873).  —  Merz  u.  Weith,  Ber.  10,  759  (1877).  - 
Michael  u.  Palmeb,  Am.  ehem.  Journ.  7,  70  (1885).  —  Bischofp  u.  Siebert,  Ann.  239, 
92  (1887).  —  Lellhann  u.  Sohleich,  Ber.  20,  439  (1887).  —  Schneidewind,  Ber.  21, 
1328  (1888).  —  FiTTia  u.  Christ,  Ann.  268,  123  (1892). 

«  Zelinsky  u.  Feldmann,  Ber.  22,  3289,  3292  (1889). 

»  Möller  u.  Strecker,  Ann.  113,  69  (1860).  —  Spiegel,  Ber.  13,  2220  (1880). 
Ann.  219,  45  (1883).  —  Claisen  u.  Ewan,  Ann.  284,  284  (1895). 

*  Claus  u.  Merklin,  Ber.  18,  2935  (1885).  —  P.  Cohn,  Centralbl.  1898  II,  284. 

»  V.  Meyer  u.  Oelkers,  Ber.  21,  1300  (1888).  —  Ney,  Ber.  21,  2451  (1888).  - 
Stierlin,  Ber.  22,  383  (1889).  —  Büddeberg,  Ber.  23,  2070,  2071  (1890).  —  Weoi, 
Ber.  24,  3541,  3542  (1891).  —  Petrenkg-Kritschenko,  Ber.  25,  2241  (1892). 
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C0H5 — CHf 

I      +  ClCHj-CeH.  +  NaOCA 
CeHs— CO 

CeHs — CH — CHj — CaHq 


I  +NaCl  +  CAOH. 

I«H5~C0 


BenzyldesoxybenzoTn 

Mit  Benzaldehyd  condensirt  sich  das  Desoxybenzoln ,  gleich  allen 
Körpern,  welche  eine  zwischen  negativen  Gruppen  befindliche  Methylen- 
grappe enthalten,  zu  einer  Benzylidenverbindung,  dem  Benzyliden- 
desoxybenzoln^: 


C.H5-CH,  C.H5-C-CH~CeH5 

I       +  C.H5-CHO  - 
CeH»— CO  Q 


+  CbHs-CHO  -  [  +H,0. 

^eH^-CO 


Um  die  Verbindung  als  einziges  Reactionsprodukt  zu  erhalten,  bringt 
man  überschüssigen  Benzaldehyd  mit  Desoxybenzoln  und  alkoholischer 
Kahlösung  zusammen.  Wird  der  Benzaldehyd  in  der  berechneten  Menge 
Terwendet,  so  entsteht  durch  einen  complicirteren  Reactionsverlauf  das 
später  zu  besprechende  Benzamaron  (S.  283—284). 

Auch  Salzsäuregas  bewirkt  die  Condensation  zwischen  Desoxybenzoln 
und  Benzaldehyd,  hierbei  entsteht  aber  zunächst  das  Chlorbenzyl- 
desoxybenzoln: 

CA— CH,  CeH.-CH-CHa-CeH» 

I       +  CA-CHO  +  HCl  =  I  +H,0. 

CA-CO  CeHj— CO 

Alkalien  spalten  aus  diesem  Chlorprodukt  Salzsäure  ab  unter  Bildung 
von  Benzylidendesoxybenzoln  (vgl.  die  analoge  Keaction  auf  S.  250). 

Als  Eetonverbindung  yereinigt  sich  das  Desoxybenzoln  auch  mit 
Verbindungen,  welche  eine  reactionsfähige  Methylengruppe  enthalten,  wie 
z.  B.  das  JBenzylcyanid^: 


C0-CH,-CeH5        CeH.-C=-  C-CHj-CeH, 
CeH.  CN      CA 


CA-CHj.CN  +   |_  =  i         i--  +H,0. 


Dag  Condensationsprodukt    ist    als   Triphenylcyanpropylen   zu   be- 
liehnen. 

Das  aus  Benzaldehyd  und  Benzylcyanid  entstehende  Cyanstilben 
(TgL  8.  185)  vermag  unter  der  condensirenden  Wirkung  des  Natrium- 
äthylats  mit  einem  weiteren  Molecül  Benzylcyanid  eine  additionelle  Ver- 

*  KnoBVBKAOEL  u.  Weissoerber,  Bcr.  26,  436,  441  (1893).  —  Klaqes  u.  Kkoeve- 
«ABtt,  Ber.  26,  447  (1893).  —  Vgl.  Klihqemann,  Ann.  275,  59  (1893). 
»  Rudel,  Journ.  pr.  [2]  54,  547  (1896). 
V.  MsTBB  o.  Jaoobtok,  org.  Chem.    U.  2,  1'^     (Apn^  Öl.) 
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bindung   einzugeben,   welcbe   als  Tripbenylglutarsäurenitril  auÜEu- 
fassen  ist^: 

CeHs-C-CH-CeHj  CeH,-CH-CH CH-CeH, 

I  +  CeH5-CH,.CN  =111 

CN  CN    CeHe     CN 

Symm.  Triphenylglatarsäure,  CeHj  •  CH(CO,H).  CHCCeH«)-  CH(CO,H)43,Hj, 
entsteht  aus  dem  eben  erwähnten  Nitril  durch  Verseifen  mit  rauchender  Salzsftore 
bei  180 — 200  ^  Sie  krystallisirt  mit  einem  Molecül  Alkohol  in  verfibsten  Kädelches 
und  schmilzt  bei  286—237^.  Acetylchlorid  erzeugt  ans  der  8&ure  zwei  verschiedene 
Anhydride. 

Ein  Abkömmling  des  symmetrischen  Triphenylpropans  ist  auch  das  Dibenzyl- 
homophtalimid,  welches  entsteht,  wenn  man  Homophtalimid  mit  Benzylchlorid 
und  Natriumftthylatlösung  zur  Beaction  bringt': 

/CH,— CO 
CeH/  i      +  2  NaO .  C^Hg  +  2  CeH^-CH.Cl 

\C0 — NH 

CeHs"— CHj — C — CHs — CqHs 

(5Ih4  CO 

V^  >NH  +  2NaCl  +  2C,H5.0H. 

Von  dem  unsymmetrisch  constituirten  l.l.S-Triphenylpropan: 
(CeHB),CH-CH,-CH,-CeH5 
leitet  sich   z.  B.   eine  Verbindung   ab,   welche    als  Resorcincinnamylein'  be- 
zeichnet worden  ist,  und  welche  analog  den  Benzeinen  (vgl.  S.  143)  und  dem  B/wat- 
cinphenylaceteln  (vgl.  S.  234)   entsteht,   nämlich  bei  Condensation  von  ZimmtB&ore 
mit  Besorcin  mittels  Chlorzink: 

CeH,-CH=-CH-CO0H  +  2CeH^(OH)8 

.CeH3(0H), 
=  CeH^-CH-CH— C<C  /OH     +2H,0. 

^0 

Die  Gruppe  des  Tetraphenyl-  und  Hexaphenyl-Propans. 

Vom  Tetraphenylpropan  der  Formel: 

CeHj — CHj — C — CHj — CeHg 

ist  ein  Diozyderivat  bekannt.    Dieses  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  ein  Gemenge  von  Dibenzylketon  und  Phenol*: 

>C0  +  2CeH8.0H    =  >C/  +  H,0. 

C,H5-CH,/  CeHfi-CH,/     \CeH4.OH 

»  Henze,  Ber.  31,  3059  (1898). 

*  PuLVERMACBBR,  Ber.  20,  2496  (1887). 

*  CoHN,  J.  pr.  [2]  48,  406  (1893). 

*  BoGDANOWSKA,  Bcf.  25,  1274  (1892). 
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Als  ein  Abkömmling  des  Hexaphenylpropans: 
(CeH5),C-CH,-C(CeH5),, 

ist  eine  Verbindang  anzusehen,  welche  aus  Triphenylbrommethan  und  Natracetessig- 
I  ester  entsteht  und  als  IBistriphenylmethjlacetessigester  bezeichnet  werden 
I     kiDn'.    Bei  ihrer  Bildung  reagiren  selbst  bei  Anwendung  ftquimolecularer  Mengen 

der  Gomponenten,   wie   in   vielen   analogen  Fällen  (vgl.  S.  245)  2  Mol.    der  Brom- 

Terbindung  gleichzeitig  auf  den  Natracetessigester  unter  Regenerirung   der  Hfilfte 

des  freien  Esters: 
I     l(CA\CBr  +  2 CH,~C0-CH,-C00C,H5  4-  2  C,H5  •  ONa 
I  COOCÄ 

j  -  (CeHsiC— C— (XCeHj),  +  CHs— CO— CH,-C00C,H5  +  2NaBr  +  2C,H5.0H. 

I  CO-CH, 

Bie  Gruppe  des  Biphenylbutans. 

Den  VerbinduDgen,  welche  der  Diphenylbutanreihe  angehören,  liegt 
die  folgende  Grappirung  der  Eohlenstoffatome  zu  Grunde: 


(4  i)-C-C-C-C 


Durch  die  aus  diesem  Schema  ersichtliche  Numerirang  gewinnt  man 
eine  Möglichkeit,  die  chemischen  Orte  in  den  Verbindungen  der  Diphenyl- 
batangruppe  zu  bezeichnen  (ygl.  S.  243);  doch  wird  diese  Benennungs- 
weise dadurch  complicirt,  dass  die  beide  Benzolkeme  verbindende  Kette 
bald  gesättigt^  bald  ungesättigt  ist,  und  dass  mithin  im  letzteren  Falle 
noch  eine  Bezeichnung  des  Ortes  der  mehrfachen  Bindungen  erforderlich 
wird  Daher  ist  es  in  vielen  Fällen  zweckmässiger,  die  in  Kede  stehen- 
den Verbindungen   auf  einfachere  Typen  zurükzuführen,  z.  B.: 

CHft— CH,— CH,— CH,— CHj— CeHft,  Diphenylbutan  oder  Dibenzyläthan, 
CeH»— CH— CH— CH—CH— CeHj,  Diphenyldiäthylen  (DiphmyünUadim), 
CJA—C^C— C^C— CeHg,  Diphenyldiacetylen, 
CA— CO— CH,— CH,— CO— CeHj,  Diphenacyl  oder  DibenzoylÄthan. 

Das  allgemeine  Princip,  dessen  Anwendung  in  den  meisten  Fällen 
zur  Darstellung  von  Verbindungen  der  Diphenylbutangruppe  geführt  hat, 
besteht  darin,  dass  zwei  Molecüle  einer  Verbindung  von  der  Atomgruppirung 

CeHfl-C-C- 

mit  einander  verkettet  werden. 


All»  u.  Köllssb,  Ann.  227,  111  (1885). 
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Auf  dieser  Grundlage  beruht  die  yon  Glases^  im  Jahre  1870  aus- 
geführte Darstellung  des  oben  erwähnten  Diphenyldiacetylens  aus 
Phenylacetylen  durch  Schütteln  der  Kupferverbindung  des  letzteren  mit 
alkoholischem  Ammoniak  bei  Luftzutritt: 

CeH5-C=C-Cu  CeH5-C=C 

I     +  0  =-  I   +  Cii,0. 

C.H5-C=C-Cu  CeH»-C^C 

Diese  Reaction  erlangte  ein  erhöhtes  Interesse,  als  sie  yon  Baetsb' 
auf  das  o-Nitrophenylacetylen  angewandt  wurde;  denn  das  so  erhaltene 
Di-o-nitrodiphenyldiacetylen  ist  in  Folge  seines  üebergangs  darch 
concentrirte  Schwefelsäure  in  Diisatogen,  welches  seinerseits  leicht  in 
Indigo  übergeftLhrt  werden  kann,  für  die  Erkenntniss  der  Constitution 
dieses  Farbstoffs  von  wesentlicher  Bedeutung  gewesen: 

\no.      no/  \n/6  An/ 

Di>o-nitrodiphenyldiacetylen  Diisatogen 

Die  Verkettung  zweier  Phenylacetylenmolecüle  lässt  sich  am 
besten  durch  Oxydation  mit  einer  alkalischen  Ferricyankaliumlösung 
herbeiführen. 

Das  Acetophenon  wird  durch  concentrirte  Salpetersäure  gleichfalls 

in  einen  Abkömmling  des  Diphenylbutans,  das  sogenannte  Diphenyl- 

dinitrosacyl: 

CbH.-CO-C C-CO-C.H5 

1  II 

N— 0— 0-N 

verwandelt«  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  490). 

Das  Diphenyldinitrosacyl  ist  das  Hyperoxyd  des  Diphenyltetraketon- 
dioxims  ui\^  wird  bei  der  Einwirkung  von  Zinkstaub  und  Eisessig  in 
dieses  übergeführt*: 

II  II  +2H-  II  f  ^ 

N— 0~0— N  NOH    HOI 


»  Ann.  164,  159  (1870). 

«  Baeyer,  Ber.  15,  51  (1882).  —  Baeyer  u.  Landsbero,  Bar.  16,  57,  58,  60 
(1882). 

»  Holleman,  Ber.  20,  8360  (1887);  21,  2835  (1888).  Rec.  trav.  chim.  6,  82 
(1887);  10,  211  (1891);  11,  258  (1892).  -  Claus,  J.  pr.  [2]  41,  492  (1890).  —  BAUl^ 
Ber.  28,  3211  (1895).  —  Böseken,  Rec.  trav.  chim.   16,  297  (1897). 

*  Anoeli,  Ber.  26,  528  (1893).     Gazz.  chim.  23,  I,  417  (1893). 
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Auch  das  Nitrosoacetophenon  oder  Benzoylformoxim  geht  nnter  der 
Einwirkung  der  Salpetersäure  in  Diphenyldinitxosacyl  iiber^: 

CeH5-C0-C C-CO— CeHs 

2CA— CO— CH—NOH  +  20  -  1  ||  +  2  H,0 . 

N-0-0— N 

Das  Acetylderivat  des  Benzoylformoxims  condensirt  sich  schon  beim 
Auflösen  in  Soda  unter  Abspaltung  der  stickstoffhaltigen  Gruppe  zu 
einem  Abkömmling  des  Diphenylbutans,  dem  Diphenyltriketooxy- 
butan': 

CeHj— CO— CO— CH(0H>-C0-CeH5 . 

Die  letztgenannte  Verbindung  besitzt  eine  dem  Benzoln  ähnliche 
Constitation  (vgl.  S.  176),  sie  kann  als  das  Benzoln  des  Phenylglyoxals, 
C^Hj— CO— CHO  (vgl  Bd.  II,  TL  I,  S.  496),  aufgefasst  werden  und  ent- 
steht demgemäss  auch  aus  dieser  Verbindung  unter  der  Einwirkung 
alkoholischen  Cyankaliums^: 

2CJ35-C0-CH0  -  CeH^-CO— C0-CH(0H)-C0-C.H5 . 

Die  Reaction  ist  einer  sehr  weitgehenden  Anwendung  fähig  und  hat 
lar  Gewinnung  einer  Reihe  homologer  Verbindungen  geflihrt 

Die  Triketooxyrerbindungen  sind  gelb  gefärbt;  durch  Oxydations- 
mittel gehen  sie  leicht  in  die  intensiv  rothgefärbten  Tetraketoverbindungen 
aber,  deren  einfachster  Repräsentant  das  Diphenyltetraketobutan 
oder  Diphenyltetraketon  ist: 

CA-CO— CO— CH(0H)-C0-CeH6  +  0  =  CeHj-CO-CO-CO-CO-CeHj+HjO. 

Die  Existenzfähigkeit  und  Beständigkeit  dieser  Verbindungen,  deren 
Molecüle  Tier  Carbonylgruppen  kettenförmig  unmittelbar  an  einander 
gereiht  enthalten,  ist  sehr  beachtenswerth. 

Das  Phenacylchlorid,  CgHg— CO-CHaCl  (vgl.  Bd.  H,  Th.  I,  S.  491), 
wird    durch   Ammoniak  zum  Theil  in  Chlordiphenacyl  übergeführt*: 

2q,H,— C0-CH,C1  +  NH,  -  CeHs-CO-CHj-CHCl-CO-CeH«  +  NH4CI . 

Die  für  diese  Reaction  erforderliche  Halogenwasserstoflfabspaltung  er- 
reicfat   man   weit   besser   und  vollständiger  als  durch  Ammoniak  durch 


<  HoLLBKAN,  Ber.  21,  28S7  (1888). 

•  S^^DSBBAUif,  Ber.  24,  1386  (1891). 

•  Abbrius  IL  SöDBRBAüM,  Her.  24,  8083  (1891);  26,  8468  (1892).  —  Södeb- 
■AUK,  Ber.  27,  658  (1894).  —  Abeniüs,  Ber.  27,  706  (1894). 

•  SriDBL  u.  BöQHEiMEB,  Ber.  9,  1758  (1876);  13,  836  (1880).  —  Pbitz,  Ber.  28, 
3032  (1896)-,  29,  1750  (1896).  —  Paal  u.  Stbbn,  Ber.  32,  530,  533  (1899).  ~  VgL 
KüEB  n.  Paal,  Ber.  19,  3146  (1886).  —  Paal  u.  Höbmanh,  Ber.  22,  3225  (1889). 
"  PuscH,  Ber.  28,  2102  (1895).  —  Paal  a.  Demelbb,  Ber.  29,  2092  (1896).  —  VgL 
aach  Hb88,  Ann.  232,  234  (1886).  —  Cülmann,  Ann.  258,  235  (1890). 
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Natriumäthylat  unter  Verwendung   von  Phenacylbromid   als   Ausgangs- 
material. 

Diese  halogenirten  Diphenacyle  treten  in  zwei  isomeren  Formen 
au^  welche  sich  vielleicht  wie  Eeto-  und  Enol- Verbindungen  zu  einander 
verhalten.  Durch  Beduction  mit  Zinkstaub  oder  Magnesiumpulyer  wird 
ihnen  das  Halogen  entzogen  unter  Bildung  von  Diphenacjl  oder  Di- 
benzoyläthan: 

C8H5~CO-CH,-CH,-CO-CeH5 , 

welches  sich  durch  Natriumamalgam  in  das  entsprechende  Olykol,  dss 
Diphenyltetramethylenglykol: 

CeHB— CH(OH)~CH,— CH,-CH(0H)-CeH4 
überflihren  lässt 

Eine  dem  Dibenzoyläthan  nahestehende  Verbindung  ist  der  Di- 
benzoylbernsteinsäureester^,  welcher  entsteht,  wenn  man  auf  die 
Natriumverbindung  des  Benzoylessigesters'  Jod  einwirken  lässt^  also  ganz 
analog  wie  der  Diacetbemsteinsäureester  aus  dem  Acetessigester  (vgl 
Bd.  I,  S.  988): 

QH»— C0~CHNa-C00C,H5  CA  -CO— CH-.C00C,H5 

+  2J   =  I  +  2NaJ. 

C.H5— C0-CHNa-C00C,H5  CeH«— CO-CH-COOCjHs 

Der  Dibenzoylbemsteinsäureester  beansprucht  besonders  deshalb  er- 
höhtes Interesse,  weil  an  ihm  ähnliche  Isomerieerscheinungen  beobachtet 
worden  sind,  wie  wir  sie  in  der  Diphenylpropangruppe  kennen  gelernt 
haben  (vgl.  S.  248  u.  f.);  doch  werden  die  Verhältnisse  hier  noch 
durch  das  Hinzutreten  stereoisomerer  Formen  complicirt  Das  bei  der 
Synthese  direct  erhaltene  Produkt  besteht  zu  etwa  gleichen  Theilen  aus 
zwei  isomeren  Estern,  welche  beide  in  Soda  und  verdünnter  Natronlauge 
unlöslich  sind  und  in  alkoholischer  Lösung  durch  Eisenchlorid  nicht 
gefärbt  werden.  Die  beiden  Ester,  von  denen  der  höher  schmelzende 
als  ß",  der  niedriger  schmelzende  als  ^-Ester  bezeichnet  wird,  sind  aaf 
Grund  dieses  Verhaltens  als  Eetoverbindungen  aufgefasst  worden,  und 
zwar  legt  man  nach  Analogie  mit  den  Weinsäuren  (vgl.  Bd.  I,  S.  800  u.  t) 


^  Baeyeb.u.  Pbrkik,  Ber.  17,  60  (1884).  —  Pkbkih,  Joum.  Soc.  47,  264  (1885). 

—  Pbbkin  u.  Bellenot,  Joum.  Soc.  40,  452  (1886).  —  Pebxin  u.  Calmak,  Jomn. 
Soc  49,  166  (1886).  —  Perkin  u.  Schlössbb,  Joom.  Soc.  67,  950  (1890).  —  Rvobb 
u.  ScHBiDT,  Ber.  27,  1168  (1894).  —  Knorb,  Ann.  293,  70  (1896);  306,  385  (1899). 

—  J.  Schmidt,  Ann.  293,  107  (1896).  —  Paal  u.  Habtel,  Ber.  30,  1991  (1897).  — 
Paal  u.  Schülzb,  Ber.  33,  8784  (1900). 

'  Bezüglich  der  Stellung  des  Natriumatoms  in  dieser  Verbindung  vgl.  Bd.  I, 
S.  965.  Seit  dem  Druck  dieser  Stelle  hat  die  Anschauung,  dass  in  solchen  Metall- 
verbindungen  das  Metallatom  an  Sauerstoff  gebunden  ist  (also  der  Formel  GsHg- 
C(ONa):CH-CO,C4H5  entsprechend)  sehr  an  Verbreitung  und  Wahrscheinlichkeit 
gewonnen.  —  Vgl.  Michael,  J.  pr.  [2]  60,  312  (1899). 
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der  höher    schmelzenden    Moditication    die    racemiscbe,    der  niedriger 
tchmelzenden  die  Meso-Conögoration  bei: 


H 


C.H5— CO COOCjH, 


CHaOOC — 


CHftOOC — 


— CO-CeH« 


— CO-CeH, 


CeHj—CO — , — C00C,H5 
H 


j?- Ester 
H 


CA-CO- 


CeH5-C0- 


-COOCA 


-COOCA 


H 
7-EBter 

Ausser  diesen  beiden  Eetoverbindungen  existirt  nun  noch  eine  dritte 
Modification  des  Dibenzoylbemsteinsäureesters.  Diese  als  e^-Ester  bezeich- 
nete Verbindung  unterscheidet  sich  yom  ß-  und  ^'-Ester  dadurch,  dass  sie 
flüssig  ist,  sich  in  Soda  und  verdünnter  Natronlauge  löst  und  in  alko- 
holischer Lösung  durch  Eisenchlorid  braun  gefärbt  wird.  Durch  dieses 
Verhalten  kennzeichnet  sich  die  Verbindung  als  Enolkörper;  sie  kann 
als  Bisphenyloxyacrylsäureester  bezeichnet  werden: 

CeH.~0(OH>- C— COOCjHe 

CA— 0(OH>=C-COOCA 

NatriamftthylatlösuDg  verwandelt  sowohl  den  ß-  als  auch  den  ^- Ester  in  das 
Natriumsalz  der  £nol Verbindung,  d.  h.  des  a-£sters.  Aus  diesem  Salz  Iftsst  sich  der 
freie  a-Ester  nur  unter  Innehaltung  gewisser  Vorsichtsmaasregeln  gewinnen.  Man  erhält 
ihn  durch  Versetzen  der  eiskalten  wässerigen  Natriumsalzlösung  mit  fiberschössiger 
Schwefelsäure.  Schon  beim  Aufbewahren  bei  Zimmertemperatur,  rascher  beim  Er- 
hitzen geht  die  Enolverbindung  in  ein  Gemenge  der  beiden  Ketoformen  über.  Alle 
drei  Formen  liefern  im  Schmelzfluss  und  in  Lösungen  ein  identisches  Gemenge  des 
ß-  und  ^-Esters  mit  sehr  wenig  a-Ester. 

Das  direct  bei  der  Synthese  erhaltene  Dibenzoylbemsteinsäureester- Gemisch 
leigt  einige  interessante  Umwandlungen.  Beim  Erhitzen  auf  270 — 290^  geht  es  in 
ein  chinonartiges  Produkt  von  complicirter  Structur  Aber: 


=  2C,H5.0H  + 


^«HjCKSo  ( 


COOCHj 


Beim  Kochen  mit  30  procentiger  Schwefelsäure  wird  das  Estergemisch  verseift; 
gleiehseitig  aber  verliert  die  entstehende  Dibenzoylbemsteinsäure  ein  Molekül  Wasser 
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unter  Bildung  eines  Furfuranderivats,  welches  analog  der  Carbopyrotritarsfture  con- 
stituirt  ist  (vgl.  Bd.  I,  S.  988);  concentrirte  Schwefelsfture  erzeugt  aus  dem  Dibenzoyl- 
bemsteinsäureester  durch  blosse  Wasserentziehung  den  Ester  dieser  Säure: 

CH5OOC-CH — CH-C00C,H5  C^HsOOC-C C— COOCH5 

I        I  -H,o  -  n        y 

CeHj— CO       CO-C.H5  CeHs-C  C-CeHs 

0^ 

Erwärmen  mit  verdünnter  Natronlange  oder  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150—170* 
spaltet  die  Dibenzoylbemsteinsäureester  in  Alkohol,  Kohlensäure  und  Diphenacyl 
(das  aromatische  Analogon  des  Acetonylacetons,  vgl.  Bd.  I,  S.  855): 

CjEsOOC-CH — CH~C00C,H5 

1  I  +2H,0 

CeHj-CO       CO-CeH, 

=  2C,H5.0H  +  2C0,  +  CeH,-CO-CH,-CH,-CO-CeH.. 

Das  Dinatriumsalz  des  Dibenzoylbemsteinsäureesters,  welches  nach  dem  Ver- 
halten der  Isomeren  gegen  Alkali  als  Derivat  der  Enolverbindung  anzusehen  ist, 
giebt  bei  der  Einwirkung  von  Säurechloriden  0-Acylderivate : 

CeH8~C(0Na>«C— COOCjEft 

I  +  2R— COCl 

CeHfi-CXONa)— C-C00C,H5 

CeH5-C(0C0R)«C— COOCHß 


I  +2NaCl. 


CeHg— 0(OCOR)«C— COOCjHe 

Lässt  man  dagegen  Jod  auf  dieses  Natriumsalz  einwirken,  so  findet  eine  Be- 
action  statt,  welche  einfacher  unter  Annahme  der  Ketoform  des  Natriumsalzes 
formulirt  werden  kann: 

C.H5-C0-CNa— COOCjHs  CeH»— CO~C-~COOG,H« 

I  +  2J  =  I  +2NaJ. 

CeHj-CO-CNa-COOCtHs  C.H.-CO— 0— COOCjE^ 

Dibenzojlmalelnsänreester 

Durch  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Lösungsmitteln  geht  der  so  dargestellte  Di- 
benzoylmaleinsäureester  in  den  höher  schmelzenden  stereoisomeren  Dibenzoyl- 
fumarsäureester  über: 

CeHg-CO  -C— COOCA 

C,HjOOC-C— CO-CeHj 

Bei  der  Verseifung  mit  alkoholischem  Kali  liefern  beide  Ester  nicht  die  ihnen 
entsprechenden  freien  Säuren,  sondern  die  um  ein  Molekül  Wasser  reichere  Diben- 
zoyläpfelsäure,  z.  B.: 

CflH5-CO~C-COOC,H5 

II  +  3H,0   - 

CHjOOC-C-CO— CeHj 

CeH5-C0-C(0H)-C00H 

I  +  2C,H5.0H. 

HOOC— CH— CO-CflH, 

Als  ein  Analogon  der  BenzalphtÄlidsynthese  (vgl.  S.  186)  ist  eine 
Reaction  anzusehen,  welche  beim  Erhitzen  von  Bemsteinsäure  und  Phtal- 
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sänreanhydrid  mit  Natriumacetat  stattfindet.  Unter  Abspaltung  von 
2  Mol.  Kohlensäure  treten  dabei  zwei  Phtalidreste  in  das  Bemstein- 
Bäaremolecül  ein  und  veranlassen  die  Bildung  eines  als  Aethin- 
diphtalid  bezeichneten  Körpers^: 

yCO  CH,-COOH  yC=CH-CH=xC 

2C.H4C    >0  +  -  CeHZ    >0  0<  >C.H4  +  2C0,  +  2H,0. 

\CO  CH,-COOH  XJO  CO 

Das  Aethindiphtalid  ist  das  Dilacton  einer  Dioxydicarbonsäure  von 
der  Formel 

/C(Ohm:ih-ch«C(Ohk 

CeH/  >CeH,; 

^COOH  HOOCX 

doch  entsteht  bei  seiner  Verseifung  nicht  diese  Säure,  sondern  die  iso- 
mere Dibenzoyläthan-o-o-dicar  bonsäure: 


/CO— CH,~CH,-COv 
^COOH  HOOC^ 


Die  Wanderung  zweier  WasserstoflFatome  vom  Sauerstoff  zum  Kohlen- 
stoff, welche  bei  der  Bildung  dieser  Verbindung  anzunehmen  ist,  geht 
im  umgekehrten  Sinne  vor  sich,  wenn  die  Säure  in  concentrirter  Schwefel- 
säure gelöst  wird,  indem  alsdann  das  Aethindiphtalid  zurückgebildet  wird. 

Beduction  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  führt  die  Dibenzoyl- 
äthandicarbonsäure  in  Diphenylbutandicarbonsäure  (2.2']  über: 

•CHj— CHj — CH| — CHjv 

CaHZ  >CeH,. 

^COOH  HOOC'^ 

Eine  Reihe  ungesättigter  Diphenylbutanabkömmlinge  lässt  sich  durch 
Condensation  gewisser  Verbindungen  der  Fettreihe  mit  zwei  Molecülen 
oder  von  Körpern,  welche  bereits  einen  Benzolkem  enthalten,  mit  einem 
Holecül  eines  aromatischen  Aldehyds  gewinnen. 

Der  Bernsteinsäureester  vermag  sich  durch  Vermittelung  alkohol- 
freien Natriumäthylats  mit  nur  einem  Molecül  eines  Ketons,  dagegen 
mit  zwei  Molecülen  eines  aromatischen  Aldehyds  zu  vereinigen;  so  bildet 
er  mit  Benzaldehyd  unter  gleichzeitiger  Verseifung  die  Dibenzalbern- 
steinsäure': 

CeH.-CHO      CH,-C00C,H5        CeHß-CH-C-COOH 

+  1  =  I  +2C,H5.0H. 

CA-CHO      CH,— COOCjHj        CeH»-CH-C~C00H 


'  Gabriel  n.  Michael,  Ber.  10,  1559,  2207  (1877).  —  Bosbb,  Ber.  17, 
2™,  2775  (1884);  18,  3116  (1885).  —  Gabriel,  Ber.  19,  886  (1886).  —  Baümahk, 
Ber.  20,  i486  (1887).  —  Nathansok,  Ber.  26,  2582  (189S).  —  Gabriel  u.  Lbupold, 
Ber.  31,  1159  (1898). 

*  Stobbe  u.  KlOtpel,    Ber.  27,    2405   (18P4).   ^    Stobbb,    Ber.  30,    94  (1897). 
Gentrtibl.  1900,  II,  561. 
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Wendet  man  an  Steile  des  Bensaldehyda  Salicjlaldehjd  an,  so  entsteht  so- 
gleich das  Dilacton  der  zu  erwartenden  Diozjdibenxalbemsteinsfture,  das  Di- 
Cumarin': 

.CHO      CH,-C00C,H5 
2CeH,<  -1-   , 

\0H        CH,-COOC,H, 

,CH-C C=CHv 

=  CeHZ  I  I  >C.H^  +  2C,H,.0H  +  2H,0. 

^0 CO      CO — 0^ 

Natriumamalgam  verwandelt  das  Dicumarin  in  Dihydrocumarsäure  oder 
Di-o-oxydibenzjl  bernsteinsäure: 

/CH=C— C=CH. 
CeHZ  I         I  >CeH,  +  4H -f  2H,0 

^0 — CO    CO — 0^ 

yCHj — CH CH CHjv 

=  CeH,<  I  I  >CeH,. 

\0H     COOK    COOK    HO^ 

Bei  der  Einwirkung  von  Anisaldehyd  auf  bemsteinsaures  Natrium  und  Essig- 
sftureanhydrid  entsteht  keine  Dicarbonsäure',  sondern  unter  Abspaltung  yon  einem 
bezw.  zwei  Molecülen  Kohlensäure  die  Dianisylpentolsäure: 

CH,0-C5Ö,-CH=CH-C-CH-CeH^-0CH, 

COOK 
und  das  Dianisyltetrylen: 

CH,0-CeH,-CH-CH-CH=CH~CeH4— OCH, . 

Die  Einführung  eines  Benzaldehydrestes  in  die  Bemsteinsäure  durch 
Erhitzen  von  bemsteinsaurem  Natrium  mit  dem  Aldehyd  und  Essigsäure- 
anhydrid  nach  der  ,^EBKiN'schen  Reaction"  (vgL  Bd.  I,  S.  489)  führt, 
gleichfalls  unter  Kohlensäureabspaltung,  zur  /9-Benzalpropionsäure, 
C^Hß— CH=CH— CH,— COOH  (vgl.  Kap.  35  in  Bd.  II,  Th.  I).  Diese 
Säure  ist  nun  im  Stande,  noch  eine  zweite  Benzalgruppe  aufzunehmen, 
wenn  ihr  Natriumsalz  mit  Benzaldehyd  und  Essigsäureanhjdrid  erhitzt 
wird*.     Man  erhält  so  die  Dibenzalpropionsäure: 


CeH,-CH«CH-CH,  CeH^-CH—CH— C^CH-CeH» 

I  +  OCH-CaH5    =  I 

COOK  COOK 


Successive  Behandlung  mit  Brom  und  methylalkoholischer  Kalilauge  yer- 
wandelt  die  Dibenzalpropionsäure  in  die  um  ein  SauerstoflGatom  reichere  a-Phen- 
acylzimmtsäure  (vgl.  die  analoge  Umwandlung  des  Benzalacetophenons  S.  249): 

CeH.-C0-CH,-C«CH-CeH5 

I 
COOH 


*  Dysom,  Joum.  Soc.  61,  62  (1887).  —  Vgl.  Zwenger,  Ann.  Suppl.  8,  82(1872). 
<  PoLms,  Ann.  256,  298  (1889). 

•  Thiblb,  Ann.  303,  217  (1898);  306,  145  (1899).    —   Thiele  u.  Mateb,  Ann. 
806,  171,  176  (1899).  —  Thiele  u.  Meisenheimer,  Ann.  306,  226  (1899). 
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Beuzylcyanid  bezw.  phenylesrigsaares  Natrium  Yereinigen  sich  wie  mit 
Benzaldehyd  und  seinen  Derivaten  (vgl  S.  185,  186)  so  auch  mit  Zimmt- 
aldehyd^,  und  zwar  entstehen  dabei  Derivate  des  Diphenyldiäthylens: 

CeHe-C-CH-CH— CH— CeHs 
CH5— CH,— CN  +  CeH6-CH=CH— CHO   =  | 

CN 

Cyandiphenyldiäthylen 

CeH5-C-CH-CH=CH-CeH5 
(;H,— CH,— COOK  +  CH,-CH=CH— CHO   =  I 

COOH 
DiphenyldiäthylencarbonBäure 

Aus  der  letztgenannten  Säure  lässt  sich  durch  Abspaltung  von 
Kohlensäure  das  Diphenyldiäthjlen 

CeHe-CH—CH-CH-CH-CeHs , 

gewinnen.    Das  Gyandiphenjldiäthylen   liefert  bei  der  Beduction  unter 
R&nsänreabspaltung  Diphenylbutylen, 

CgH,-CH,-CH,-CH-CH-CeH,    oder    C.Hs-CH.-CH^CH-CH.-CeH., 

dessen  weitere  Reduction  zum  Diphenylbutan, 

CjHj — CHj — CHf — CHj — CHf — CgHg , 
fUut 

Zimmtstareester  und  Bensylcyanid  liefern  das  Cinnamoylbenzylcyauid': 

CeH,-CH==CH-C00C,H5  +  CeHg-CHj-CN 

C.H6-CH=CH-C0-CH— CeHß 

I  +C,H,.OH. 

Auch  durch  Einführung  des  Phenacylrestes ,  CeHg— CO— CH,—  in  das  Mole- 
efil  des  Benzoyleasigesters  bezw.  des  BenzylcyanessigeBters  sind  Säuren  der  Di- 
plienjibutanreihe  erhalten  worden'. 

Wird  das  Succinylchlorid  nach  der  FaiEDEL-CBAFTs'schen  Keaction 
mit  Benzol  oder  dessen  Homologen  vermittelst  Aluminiumchlorid  con- 
densirt,  so  entstehen  neben  einander  zwei  verschiedene  Körper,  von  denen 
der  eine  der  Diphenylmethanreihe  angehört,  während  der  andere  das 
Dibenzoyläthan  darstejlt,  indem  das  Chlorid  sowohl  nach  der  sym- 


^  Rebüvfat,  Gau.  chim  16,  105  (1885);  20,  154  (1890).  —  Fbeukd  u.  Immbr- 
vin,  Ber.  23,  2856  (1890).  —  Remsb,  Ber.  28,  8135  (1890).  —  Scholtz,  Ber.  28, 
il89  (1895).  —  MiLLSB  u.  Plöchl,  Ber.  31,  2718  (1898).  —  Thtsls  u.  Schlbübsker, 
AmL  806,  197  (1899).  —  Thulb  u.  Bössker,  Ann.  806,  201  (1899). 

•  Walthsr  u.  Schickxbb,  J.  pr.  [2]  66,  347  (1897).  —  Vgl.  Erlekmetbb  jun., 
Ber.  33,  2006  ((1900). 

•  KiPF  u.  Paal,  Ber.  21,  1487  (1888).  —  Mourbt  u.  Chauvbt,  Bull.  [8]  17, 
411  (1897). 
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metrischen  als  auch  nach  der  unsymmetrischen  Formel  reagirt^  (s.  die 
diese  Condensationsvorgänge  erläuternden  Gleichungen  auf  S.  67). 

Ans  BeniBteinsäureanhydrid,  Pjrogallol  und  Chlorzink  ist  ausser  dem  P3rro- 
gallolsuccinei'n  das  dem  Dibenzoyläthan  oder  Diphenacyl  entsprechende  Digallacyl 
erhalten  worden*  (vgl.  auch  S.  98): 

CH,— COv  CH,— CO— CeH,(OH), 

I  >0  +  2C,H,(0H),   «I  +  H,0. 

CH,— CO^  CH,-CO-CeH,(OH), 

Auch  in  der  Natur  finden  sich  einige  Abkömmlinge  des  Diphenyl- 
butans,  nämlich  gewisse  in  verschiedenen  Flechtenarten  vorkommende 
Verbindungen,  von  denen  vor  allem  die  Vulpinsäure  genauer  unter- 
sucht worden  ist^  Die  Flechten,  welche  Vulpinsäure  enthalten, 
sind  durch  ihre  gelbe  Farbe  und  Giftigkeit  ausgezeichnet  Zu  ihnen 
gehört  die  sogenannte  Fuchsflechte  (Cetraria  vulpina),  welche  ihren  Namen 
daher  hat,  dass  sie  in  Scandinavien  zum  Vergiften  von  Füchsen  ver- 
wendet wird. 

Die  zuerst  von  Möller  u.  Stbeckeb  genau  charakterisirte  Vulpin- 
säure, C^j^H^^O^,  spaltet  beim  Erhitzen  Methylalkohol  ab  und  liefert 
Pulvinsäureanhydrid,  aus  welchem  durch  Auflösen  in  Natronlauge  Pul- 
vinsäure entsteht  Durch  Kalkmilch  wird  die  Vulpinsäure  direct  zu 
Pulvinsäure  verseift,  deren  Methylester  sie  darstellt 

Die  Pulvinsäure,  C^gH^jOg,  hat  —  wie  ihre  eingehende  Unter- 
suchung durch  Spiegel  lehrte  —  die  Constitution  einer  Lactoncarbon- 
säure: 

COOH 

CeH5-C=C-C(0H>=C-CeH5 , 

0 CO 

ihr  Anhydrid  ist: 

CO 0 

CqHb — C^=C — C^=C — C5H5 . 

o io 

Die  Rednction  der  Pulvinsäure  führt  zu  folgenden  Verbindungen: 

COOH 

CarboxycomicularsÄure,   C^Hg— C— CH— CO— CH— CeHß , 

•  COOH 


*  Claus,  Ber.  20,  1375,  1377,  1378  (1887).  —  Auobb,  Ann.  eh.  [6]  22,  817 
(1891).  —  Lmpbicht,  Ann.  812,  115  (1900).  —  Vgl.  Hemzb,  Ber.  33,  966  (1900). 

*  Geobgibvics,  Monatsh.  20,  450  (1899). 

*  MöLLBB  n.  Stbeckbb,  Ann.  113,  56  (1860).  —  Stein  u.  Bollet,  Jb.  1864, 
558,  554.  —  Spiegel,  Ber.  13,  1629,  2219  (1880);  14,  1686  (1881);  16,  1546  (1882> 
Ann.  219,  1  (1883).  —  Hebbe,  Ber.  13,  1816  (1880).  Ann.  284,  157  (1895).  J.  pr. 
[2]  57,  232  (1898).  —  Zopf,  Ann.  284,  107  (1895);  296,  222  (1897);  297,  271 
(1897);  313,  317  (1900).  —  Salkowski,  Ann.  314,  110  (1900). 
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COOH 
GornicoUnäare,  1  , 

CeH5--C=CH-C0-CH,-CeH5 

COOH 
Dihydrocomiciilarsäure,  1  , 

CeH5-CH-CH,-C0-.CH,-CeHß 

COOH 
Tetrahydrocornicalanftiire,  I 

CeH5-CH~CH,-CH(0H)-CH,-CeH, 

Kalilauge   spaltet  aus  der  Pulvinsäure  zwei  Molecüle  Kohlensäure 
ab  und  führt  sie  in  „Oxatolylsäure'*  über: 

COOH 
(;^-.i«.C_0(OH>- C-C.H5  +  H,0  «  CeH^— CH,-CO— CO— CH,— CeH5  +  2CO,. 

J, io 

C.H5-CH,-C(OH)-CH,-CeH5 
I^OOH 


C,H.-CH,-CO-CO— CH,-C,H5  +  H^O  «  1 

CC 


Die  Oxatolylsäure  oder  Dibenzylglykolsäure  (vgl.  S.  256)  entsteht 
also  hier  aus  einem  ab  hypothetisches  Zwischenprodukt  anzunehmenden 
Orthodiketon,  dem  Dibenzyldiketon,  ganz  in  derselben  Weise,  wie  die 
Benzilsäure  aus  Benzil  (vgl.  S.  78). 

Ausser  der  VulpinsÄure,  dem  Methylester  der  Pulvinsäure,  sind  auch 
die  Aethyl-  und  Propyl-PulvinsÄure  in  Flechten  aufgefunden,  und 
lüsserdem  ist  die  Rhizocarpsäure  als  der  Pulvinsäure  in  ihrer  Con- 
stitation  nahestehender  Flechtenstoff  erkannt  worden. 

Die  Constitution  der  Vulpinsäure  und  ihrer  Äbbauprodukte  konnte 
durch  die  im  folgenden  beschriebenen  Synthesen  dieser  Verbindungen 
(VoLHABD,  Thiele)  bestätigt  werden. 

Der  Pulvinsäure,  welche  nach  der  obigen  Formel  als  Lacton  anzu- 
sehen ist,  entpricht  eine  Dicarbonsäure  von  der  Formel: 

C,H,-C-C(0H)-C(0H)-C-CeH5 

COOH  COOH  ' 

In  der  tautomeren  Diketoform  geschrieben  wäre  diese  Säure  als 
Diphenylketipinsäure  (vgl  Bd.  1,  S.  991:  Ketipinsäure)  zu  bezeichnen: 


CeHs— CH-CO-CO— CH-C.H5 
COOH  COOH 

Ihr  Nitril   entsteht  nun^,   wenn  man  auf  2  Molecüle  Benzylcyanid 


^  VoLHABD,  Ann.  282,  1  (1894).  —  Schenck,  Ann.  282,  21  (1894).  —  Volhard  u. 
Httu,  Ann.  282,  45  (1894). 


270      Synthese  der  Gomicularsäure  und  der  Teirahydrocorniouiarsäure, 

1  Molecül  Oxalsäureester  bei  Gegenwart  von   Natriumäthylat  zur  Ein- 
wirkung bringt: 

COOCjH^        CeHg-CH-CO— CO-CH-C,Hb 
2C.H5-CH,-CN  +  I  =1  I  +2CA.0H. 

COOCÄ  CN  CN 

Mineralsäuren  erzeugen  aus  diesem  Nitril  nicht  die  zugehörige 
Diphenylketipinsäure,  sondern  zwei  um  1  bezw.  2  Molecüle  Wasser  ärmere 
Verbindungen,  welche  sich  als  identisch  mit  Pulvinsäure  und  ihrem 
Anhydrid  erwiesen  haben.  Die  zuerst  entstandene  Diketosäure  lagert 
sich  also  in  die  Dienolverbindung  um  und  bildet  sodann  unter  Wasser- 
abspaltung Lactone: 

COOH 
CeHs-CH— CO-CO— CH— C,H5 


I  +  3H,0  =  C,H5— C-C-C(OH)— C— C.H»  +2NH,, 

CN  CN  II 

0 CO 

CO 0 

C,H5-CH~C0-C0-CH--C,H,  I  I 

I  I  +   2H,0  =  C,H5-C— C-C=-C-<3.H,  +  2NH,. 

^^  ^  i io 

Auch  die  Comicularsäure  und  die  Tetrahydrocomicularsäore  sind  synthetisch  dar- 
gestellt worden ^  Das  Lacton  der  Comicularsäure  bildet  sich,  wenn  das  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Phenylcinnamenylacrylsäure  oder  Diphenyldi- 
äthylencarbonsäure  (vgl.  S.  267)  entstehende  Dibromid  mit  Difithylanilin  auf 
150'  erhitzt  wird: 

C,H,-C«CH-CH=CH~C,H4         C.H,— CBr-CH=CH— CHBr— C,Hs 

I  -h  2Br  -       I 

COOH  COOH 

C^Hj-CBr— CH«CH— CHBr— C,H5   C.Hj— C=CH— C«CH— C.H5 


io— i 


COOH 
Durch  Auflösen  des  Lactons  in  Soda  entsteht  alsdann  Comicularsäure: 

C,H5-C=CH-C=«CH~CeH5  C.Hj-C^CH— CO-CH,— C.H, 

II  -f-  H,0  =  1 

CO 0  COOH 

*Durch  Reductionsmittel  wird  die  Phenylcinnamenylacrylsäure  in  Diphenyl- 
pentensäure  übergeführt: 

C,H8-C-CH— CH«CH-CeH5  CeHs-CH— CH=CH— CH,— CeH» 

COOH  COOH 

als  ^-/ungesättigte  Säure  verwandelt  sich  diese  beim  Kochen  mit  Schwefelsäm« 
und  Eisessig  in  ein  isomeres  Lacton: 

CeHö-CH— CH=CH-CH,— CeHft        C.H^— CH-CH,— CH— GH.— CeH^ 

COOH  ~  CO O 

Dieses  Lacton  ist  identisch  mit  dem  Tetrahydrocornicularsfturelacton. 


^  Thiele  u.  Rössner,  Ann.  306,  219  (1899).  —  Thiele  u.  Mbisexheimer,  Ann. 
306,  239  (1899). 
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Die  beschriebenen  Umwandlungen  der  Pfaenylcinnamenylacrylsäure  bieten  ein 
lehöDes  BeiBpiel  für  das  Verhalten  von  Systemen  ,,conjugirter  Doppelbindungen*^; 
TgL  hierüber  Nftheres  bei  Piperinsfture  und  Hydropiperinsänre,  Kap.  36  in  Bd.  II,  Th.  I. 

Bijibeiiylbntaii,  DibenzjläthanS  CeHg— CH,--CH,— CH,— CH,— CA,  pracht- 
Toil  ausgebildete  weisse  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  52  ^ 

DijibeiijIdiaeetjleiiS  C.H8— C=C— C^C— CeHj,  lange  Nadehi  vom  Schmelz- 
punkt 96*. 

JHpbenmejI,  DlbenzoylSthan *,  C.Hs-CO— CH,— CH,— CO— C,H5,  Schmelz- 
ponikt  144— 145  ^  wird  am  besten  dargestellt  durch  Zusatz  von  Natriumäthylatlösung 
IQ  der  alkoholischen  Losung  yon  Phenacylbromid  und  Reduction  des  entstandenen 
Bromdiphenacyls  mit  Magnesiumpulver  (vgl.  S.  262). 

IHpbenjltetraketonS  CeHg— CO— CO— CO— CO— CeHj,  ist  intensiv  roth  ge- 
ftibt;  an  der  Luft  geht  es  unter  Wasseraufnahme  in  das  gelbe  Hydrat  über^ 
welches  bei  86— 88<^  schmilzt 

DibeDzoT]benl8tein8Sure^  (vgl.  S.  262).   a-Diäthylester,  Bis-phenylozy- 
C,H5-C(OH)«C-COOC,H5 
acryisäureester,  1  ,  ist  ein  dickflüssiges  Oel  von  der 

C,H5— C(0H)=(:-C00C,H5 
Fsrbe  des  Chlorgases. 

^-Dibenzoylbernsteinsäurediäthylester,  (CeHj— C0),C,H,(C00C,H5)j. 
Khmilzt  bei  128— 130  ^ 

f-Dibenzoylbernsteinsäurediäthylester  bildet  Krystallwärzchen  vom 
Sehmelzp.  75  ^ 

Darstellung  der  Dibenzoylbernsteinsäureester*:  In  einer  10  Liter 
fiuK&den  dickwandigen  Standflasche  werden  70  g  Natriumdraht  mit  5  Liter  absolutem 
(iiber  Natrium  getrocknetem)  Aether  Übergossen  und  allmählich  576  g  Benzoylessig- 
oter  zugegeben.  Man  Iflsst  2  Tage  unter  häufigem  Schütteln  und  Zurückgiessen 
«berdestillirten  Aethers  stehen,  bis  alles  Natrium  verschwunden  ist,  und  fügt  unter 
Sdifitteln  365  g  Jod  in  absolutem  Aether  in  kleinen  Portionen  zu.  Darauf  schüttelt 
BIO  mit  Wasser,  welches  schweflige  Säure  enthält,  und  verdampft  die  Aetherschicht 
Der  Rückstand  wird  durch  fractionirte  Krystallisation  aus  Alkohol  in  ß-  und  /-Ester 
Mriegt  Bezüglich  der  Darstellung  des  a-Esters  aus  dem  ß-  bezw.  /-Ester  vgl. 
S.268. 

COOK 

PulTlBsliire^  CeHft— C«C— C(OH)=C— CeHa,    bildet  glänzende,   keilförmige 

6 CO 

*  Febuhd  u.  Immebw'ahb,  Ber.  23,  2858  (1890). 

'  Glaskr,  Ann.  164,  159  (1870).  — Baetebu.  Lamdsberg,  Ber.  16,57  (1882).  — 
HoLLBMAR,  Ber.  20,  8081  (1887).  —  Peratonbr,  Gazz.  chim.  22,  II,  91  (1892). 

»  Claus,  Ber.  20,  1374  (1887).  —  Auoer,  Ann.  eh.  [6]  22,  312  (1891).  — 
KzoiR  u.  ScHBioT,  Ber.  27,  1168  (1894).  —  Fritz,  Ber.  28,  3033  (1895);  20,  1750 
(1896). 

*  Arbrius  u.  Södrrraum,  Ber.  24,  8033  (1891);  26,  3468  (1892).  —  Amqeli, 
Gaa.  chim.  28,  I,  417  (1893).    Ber.  26,  528(1893).  —  Abenius,  Ber.  27,  706(1894). 

*  Baetbr  u.  Perkin,  Ber.  17,  60  (1884).  —  Perkin,  Journ.  Soc.  47,  262 
(1885).  —  Perkik  u.  Calman,  Journ.  Soc.  49,  166  (1886).  —  Perkin  u.  Schlösser, 
Jooni.  Soc-  67,  950  (1890).  —  Knorr  u.  Scheidt,  Ber.  27,  1168  (1894).  —  KaiORR, 
Aul  203,  70  (1896);  306,  332  (1899).  —  Paal  u.  HXrtel,  Ber.  30,  1991  (1897). 

*  Rrobr,  Ann.  203,  74  (1896). 

'  Möller  u.  Strrcksr,  Ann.  113,  56  (1860).  —  Stein  u.  Bollbt,  Jb.  1864, 
558,  554.  —  Spibobl,  Ber.  13,  1631,  2219  (1880);  14,  1689  (1881);  16,  1546  (1882). 
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Krystalle,  welche  bei  214 — 215^  unter  Bildung  des  Anhydrids  schmelzen.  Das  An- 
hydrid krystallisirt  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  220 — 221^  and  ist  snblimirbar. 
Der  Methylester  (Yalplnsäare)  bildet  gelbe  Blätter  oder  durchsichtige  Prismen 
vom  Schmelzpunkt  148^ 


Die  Gruppe  des  Triphenyl-  und  Tetraphenyl-Batans. 

Im  Jahre  1867  fand  Zikin^,  dass  Benzoln  beim  Erhitzen  mit  etwas 
mehr  als  dem  anderthalbfachen  Gewicht  rauchender  Salzsäure  im  ge- 
schlossenen Bohr  eine  neue  Verbindung  liefert,  welche  er  Lepiden 
nannte  (vgl.  S.  212).  Die  Oxydation  des  Lepidens  mit  Salpetersäure 
liefert  eine  als  Oxylepiden  bezeichnete  VerbinduDg,  welche  bei  weiterer 
Oxydation  mit  Eisessig  und  Chromsäure  in  Dioxylepiden  übergeht, 
durch  Reductionsmittel  dagegen  in  Lepiden  zurückverwandelt  wird. 
Wird  das  in  Nadeln  krystallisirende  Oxylepiden  auf  840^  erhitzt,  so 
entsteht  ein  Gemeoge  zweier  isomerer  Oxylepidene,  von  denen  das  eine 
in  Tafeln,  das  andere  in  oktaedrischen  Krjstallen  erhalten  wird.  Das 
oktaedrische  Oxylepiden  liefert  bei  der  Beduction  zunächst  ein  Hydro- 
oxylepiden  und  dann  Lepiden;  das  tafelförmige  Oxylepiden  verwandelt 
sich  beim  Auflösen  in  heisser  alkoholischer  Kalilauge  in  Oxylepiden- 
säure.  Die  Formeln  und  Schmelzpunkte  dieser  Verbindungen  sind  die 
folgenden*: 

Lepiden,  CmH,oO,  Schmelzpunkt  175  ^ 
Nadelförmiges  Oxylepiden',  CmH^O,,  Schmelzpunkt  220 ^ 
Tafelförmiges  Oxylepiden,  G,8H,oÖti  Schmelzpunkt  136*. 
Oktaädrisches  Oxylepiden,  C„H,oO„  Schmelzpunkt  282  ^ 
Dioxylepiden,  CtgHfoO,,  Schmelzpunkt  157^ 
Hydrooxylepiden,  C,8H„0„  Schmelpunkt  260— 261*. 
Oxylepidensäure,  CjgH^O,,  Schmelzpunkt  196*. 

Die  Constitution  des  Lepidens  und  seiner  Umwandlungsprodukte 
wurde  durch  zweierlei  Beobachtungen  aufgeklärt  Es  ergab  sich  näm- 
lich einerseits,  dass  das  Hydrooxylepiden  identisch  ist  mit  dem  aus 
Natriumdesoxybenzoln  und  Bromdesoxybenzoln  oder  besser  aus  Natrium- 
desoxy benzoln  und  Jod  entstehenden  Bidesyl*: 


Ann.  219,  1  (1883).  •—  Volhard,  Ann.  282,  1  (1894).  —  Schbkok,  Ann.  282,  21 
(1894).  -  Zopp,  Ann.  284,  107  (1896);  295,  295  (1897).  —  Hesse,  Joum.  pr.  [2] 
67,  244,  316  (1898).   —  Salkowski,  Ann.  314,  llü  (1900). 

»  J.  pr.  101,  160  (1867).    Jb.  1867,  416. 

«  Berlin,  Ann.  163,  130  (1870).  —  Dorn,  Ann.  163,  853  (1870).  —  Lmpbicht 
u.  ScHWANERT,  Ber.  4,  335  (1871).  —  Zinin,  Jb.  1871,  461;  1872,  380;  1875,  409; 
1876,  425;  1877,  394.  Ber.  5,  1104  (1872);  10,  80  (1877),  —  Japp  u.  Klinqemak», 
Joum.  Soc.  67.   688  (1890). 

»  Vgl.  auch  S.  212. 

*  Knoevenaokl,  Ber.  21,  1355  (1888).  —  Gaeeett,  Ber.  21,  3107  (1888).  - 
Fehrlin,  Ber.  22,  553  (1889).  —  Maqnanini  u.  Anqeli,   Ber.  22,  853  (1889). 
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C,Hs— CO— CHNa~C.H5  CeH6-"C0— CH— C.H, 

+  J,  -  I  +2NaJ. 

CeH5-CO-CHNa-C,H5  C.H^-CO-CH-C.Hs 

Neben  dem  Hydrooxylepiden  oder  Bidesyl  entsteht  bei  der  genannten 
Reaction  ein  zweiter  bei  160 — 161^  schmelzender,  als  Isobidesyl  be- 
zeichneter Körper. 

Andererseits  wurde  die  Erkenntniss  der  Constitution  des  Lepidens  und 
seiner  Derivate  dadurch  erschlossen,  dass  man  eine  Beihe  von  Verbin- 
dungen auffand,  welche  sich  durch  ihr  gesammtes  Verhalten  als  voU- 
kommene  Analoga  der  Lepidenverbindungen  erwiesen.  Diese  Körper 
leiten  sich  von  dem  durch  Condensation  des  Benzils  mit  Acetophenon 
durch  starke  Kalilauge  in  der  Wärme  entstehenden  Anhydroaceto- 
phenonbenzil  (vgl  S.  211)  oder  DibenzoylstyroP  ab: 

C.H»-CO  CeHs— C=CH-C0-CeH6 

I       +  CH,-C0-CeH5  =  I 

CeHj-CO  CeH5-C0 

Auch  das  Dibenzoylstyrol  geht  wie  das  Oxylepiden  beim  Erhitzen 
in  zwei  Isomere  über,  von  denen  eines  ebenso  wie  das  tafelförmige  Oxy- 
lepiden  durch  Alkalien  in  eine  Säure  übergeführt  wird  und  sich  dadurch 
als  Lacton  charakterisirt  Die  anderen  beiden  isomeren  Dibenzoylstyrole 
können  als  stereoisomer  im  Sinne  der  Fumar-  und  MaleTn-Säure  ange- 
sehen werden.  So  ergeben  sich  die  folgenden  Formeln  als  wahrschein- 
lich für  die  in  Bede  stehenden  Verbindungen: 

CeH6-C-CO-C.H5  CaH5-C~CO-C.H5 

H-C-C0-C,H5*  CeHs-C-CO-CeHs   ' 

Dibenzoylstyrol,  Nadeiförmiges 

Schmp.  129<^  Ozylepiden 

C.H5— C-CO-C.H5  CeHj-C-CO-CeHs 

C,H.-C0-(5-H  C,H,-C0-C-CeH5 

laodibeDzoylstyrol)  Oktaädrisches 

Schmp.  197—198«  Oxylepiden 

(CeH,),C CH  (CeH,),C C-C,H. 

CO      C-CeH,  '  CO       C-CA  ' 

>^  ^ 

Isomeres  Dibenzoylstyrol  Tafelförmiges  Oxylepiden 

(Tripbenylcrotolacton),  (Tetrapbenylcrotolacton) 

Schmp.  117—118» 

*  Japp  u.  Miller,  Journ.  Soc.  47,  35  (1885).  Bcr.  18,  187  (1885).  —  Japp  u. 
^AMOK,  Journ.  Soc.  51,  430  (1887).  —  Japp  u.  Hüntly,  Journ.  Soc.  53,  184  (1888). 
-  Japp  u.  KLiNOBMAKif,  Ber.  21,  2933  (1888).  Journ.  Soc.  57,  662  (1890).  —  Tütton, 
Jcrnin,  Soc.  67,  714  (1890).  —  Japp  u.  Landeb,  Journ.  Soc.  69,  786  (1896).  —  Japp 
n.  TnroLE,  Journ.  Soc.  71,  1138  (1897).  —  Thiele,  Her.  31,  1248  (1898).  —  J.  Wis- 
ucEVUB  n.  Lehxanm,  Ann.  302,  195  (1898). 

V.toriE  u.  Jaoobwh.  org.  Chem.  IL  2.  1»     (April  Ol.) 
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CA 

(CeH5),C-CH,-CO-CeH5.  (C.H5),C— CH-CO-CA. 

COOH  COOH 

a-a-Diphenjl  -  ^-  benzoylpropionsäure,  OxjlepidcDsäure 

Schmp.  1 82 — 1 83  •  (o-  a-^-Tripheny  1  -/^-benzoylpropionsfiare) 

Der  Uebergang  des  Dibenzoylstyrols  in  €ir-c^-Diphen7l-/?-beiizoylpropion- 
säure  lässt  sich  der  Bildang  von  Benzilsäure  aus  Benzil  an  die  Seite 
stellen  (ygl.  S.  78): 

C.H,-C»0        H  CeHe-C— OH 

CA— CO  OH  ~  CeHft    COOH 

CeHg— C— CHCOCeHg  H  CeHj-C— CH-COCeHs 

I  +        "       /L  •      • 

C.H5— CO  OH  C«Hs    COOH 

Das  oktaedrische  Oxylepiden  geht  durch  Beduction  in  Bidesyl  oder 
Hydrooxylepiden  über: 

CeHfi-C-CO-CeH«  C«H,-CH-CO— C^H« 

II  +H,=  I 

CeHj-CO-  C-CeH5  CeHj-CH-CO-CÄ 

Dem  Uebergang  des  nadeiförmigen  Oxylepidens  in  Lepiden  durch  . 
Jddwasserstoffsäure  entspricht  vollkommen  die  Umwandlung  des  Dibenzoyl- 
styrols in  Triphenylfurfiiran  unter  der  Einwirkung  desselben  B^ductions- 
mittels,   wodurch   sich   das  Lepiden   selbst  als  Tetraphenylfurfnran 
(s.  dieses)  kennzeichnet: 

CaH5-C-C0-C.H5  CeH5-C==C-CeH5 

I  +  n,  =  I      >o         +  H,0. 

H-C-CO-CeHj  H-C-C-CA 

Triphenylfurfaran. 

CeHs-C-CO-CeH.  CeH^-C-C-CeH« 

1  +  H,  =  l      >0  +  H,0 . 

CeH,-C— CO~C.H,  CeHs-C-C-C^H, 

Tetraphenylfuxfuran  (Lepiden). 

Bei  der  Oxydation  des  Lepidens  mit  Salpetersäure  findet  der  durch 
obige  Gleichung  wiedergegebene  Process  in  umgekehrtem  Sinne  statt,  es 
bildet  sich  nadeiförmiges  Oxylepiden. 

Das  nadeiförmige  Oxylepiden  ist  nach  obiger  Formel  ein  Dibenzoylstiiben, 
ihm  entspricht  eine  Dithioverbindung: 

CaHs — C — CS — CeHg 

II 

C«Hß — C — CS — CqHs 

welche    ein    Erhitzungsprodukt    verschiedener    geschwefelter    Benzylverbindnngea 
daretellt». 

>  Märcker,  Ann.  136,  94  (1865).  —  Flbisgber,  Ann.  140,  239  (1S66).  —  Dobx, 
Ann.  153,  252  (1870).  —  Forst,  Ann.  178,  874  (1875). 
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Eiine  Gruppe  von  Tetraphenjlbutanderivaten  bilden  die  Pinakone, 
welche  sich  von  den  Ketonen  der  Diphenyläthanreihe  ableiten; 

Die  Bednction  des  Benzolns  zu  Desoxybenzoln  mit  sauren  Agentien 
imd  zu  Hydrobenzoln  durch  alkalische  Reductionsmittel  wurde  schon  be- 
sprochen (vgl  S.  202);  im  ersteren  Falle  entsteht  gleichzeitig  das  Pina- 
kon  des  Desoxybenzolns.  Zu  seiner  Darstellung  wird  Benzoln  mit  Eisessig 
ond  Zinkstaub  behandelt,  wobei  es  neben  Stilben  und  Desoxybenzoln 
2wei  isomere  Desoxybenzolnpinakone  liefert^: 

2C.Hj— CH(0H)-C0-C,H5  +  3H,  =  C.Hb-CH,— C(0H)-C,H5 

1  +  2H,0. 

C.H5-CH,-C(OH)-CeH6 

Die  Formel  des  Desoxybenzolnpinakons  weist  zwei  gleichartig  asym- 
metrische Eohlenstoffatome  auf;  es  liegt  somit  nahe,  die  beiden  Pinakone, 
welche  bei  213^  bezw.  172^  schmelzen,  als  stereoisomer  anzusehen  und 
dem  einen  Isomeren  die  racemische,  dem  andern  die  Mesoconfiguration 
beizulegen  (vgl  Bd.  I,  8.  801). 

Auch  das  Desoxybenzom  selbst  liefert  bei  der  Behandlung  seiner 
alkoholischen  Lösung  mit  Zinkfeile  und  Salzsäure  oder  mit  Kali  und 
Zinkstaub  die  Desoxybenzolnpinakone'. 

Das  dem  Benzoln  zugehörige  Pinakon  entsteht  durch  Einwirkung 
TOD  Zink  und  Salzsäure  oder  Natriumamalgam  und  Alkohol  oder  auch 
alkoholischer  Kalilauge  auf  das  Benzoln  ^: 


C.H5-CH(0H)~C(0H)-C.H, 


2CeHe-CH(0H)-C0-CeH.  +  H,  =  | 


6 


C.H5-CH(0H)-C(0H>-CeH5 
Benzoinpinakon,  Schmelzpankt  208  ^ 

Wird  endlich  Benzoln  mit  Natrium  und  Alkohol  redncirt  oder  mit 
alkoholischem  Kali  auf  160^  erhitzt,  so  entsteht  noben  Toluylenhydrat 
(fgL  8.203)  ein  Dioxytetraphenylbutan^  vom  Schmelzpunkt  Gl^: 


CeH5-CH(0H)-CH-C.Hß 
'CeH,-CH(0H)-CH-CeH5 


2CeH8— CH(OH)— CO— CeHg  +  SH,  =  I  +  2H,0. 

"  "      )_CH— C  ~ 


Einige  mehrfach  phenylirte  Butanverbindungen  sind  auf  dem  schon  vielfach 
besprochenen  Wege  der  Condensation  von  Aldehyden  und  Ketonen  mit  solchen 
Kdrpern,  welche  Methylengruppen  zwischen  zwei  negativen  Eadicalen  tragen,  erhalten 
worden*. 


*  Bla»,  Ann.  248,  6  (188S). 

'  LiifPKiCHT  u.  ScHWANBBT,  Ann.  156,    59  (1870).    —    Zaqumkmt,   Ber.  6,  1102 
<1872);  7,  1651  (1874).  —  Vgl.  Buttenbgbo,  Ann.  279,  386  (1894). 

*  GoLDBKBEBQ,  Ann.  174,  332  (1874). 

^  Jbxa  u.  Limfbioht,  Ann.  155,  96,  102  (1870).  —  Blakk,  Ann.  248,  16  (1888). 
^  Stobbe,  Ber.  30,  95  (1897).    Centralbl.  1900,  II,  561.  —   Goldschmibdt  u. 
KiÖPTiE,  Monatsh.  19,  421  (1898);  20,  734,  746  (1899). 

18' 
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Ungesftttigte  Ketone,  welche  die  Gnippirung 

-CH-CH— CO- 

aufweisen,  yermögen  mit  solchen  Verbindungen,  welche  eine  Methylengrappe  mit 
beweglichen  Wasserstoflbtomen  enthalten,  additioneile  Verbindungen  zu  geben.  So 
liefert  das  Benzjlcyanid  mit  Cinnamojlanisol  (vgl.  S.  253)^,  bezw.  mit  Benzyliden- 
desoxybenzo'in  (vgl.  8.  257)'  unter  der  Einwirkung  des  Natriumalkoholats  Ve^ 
bindungen  der  Triphenyl-  bezw.  Tetraphenyl-Butanreihe : 

CeH,— CH-CH-CO-CeH^OCHa  +  CeHs-CH^-CN 
Ginnamoylanisol 

C.H5-CH-CH,-C0— CeH^  •  OCH, 

CeHs-CH-CN 

C.H5-CH==C-C0— C.H5  C.H,-CH CH-CO-C,H, 

I  +  CA-CH,~CN  -  I  I 

CeH«  CeH,-CH-CN  CeH. 

BenzylidendesoxybenzoYn 

Als  eine  Modification  der  Benzalphtalidsynthese  (vgl  S.  186 — 187)  ist  die  Be- 
action  anzusehen,  welche  beim  Erhitzen  von  Phenylessigsaure  und  DiphenylmalelD- 
säureanhydrid  mit  Natriumacetat  stattfindet': 

C.H5-C-CO  CeHft-C-C-CH-CaHs 

Eine  eigenthümliche  Reaction,  welche  zum  Desylacetophenon, 
C.H»-CO-CH-CeH, 

I  ,   führt,  besteht  darin,  dass  man  die  Darstellung  des 

CH,-CO-CeH, 
Benzol'ns  aus  Benzaldehyd  und  Cyankalium  (vgl.  S.  176—177),  bei  Gegenwart  von 
Acetophenon  ausfuhrt^: 

CeHs-CO-CH-CeH. 
2CeH5-CHO  +  GH.— CO-CeHs   -  |  +  H,0. 

CH^-CO-CeHg 

Glatter  verläuft  die  Reaction,  wenn  fertiges  BenzoYn  durch  Cyankalium  mit 
Acetophenon  condensirt  wird. 

Auch  die  Verkettung  zweier  Molecfile  eines  Körpers  der  Diphenyläthanreihe 
durch  Jod  hat  zur  Darstellung  eines  TetraphenylbutanabkömmlingB  Verwendung  ge- 
funden. Wird  nämlich  das  benzylirte  Benzylcyanid  (vgl.  8.  185),  mit  Natrium- 
methylat  und  Jod  behandelt,  so  entsteht  das  Dinitril  der  Dibenzyldiphenyl- 
berusteinsäure^: 

CeHgv 

CeH,.  CeH5-CH/  I 

2  >CH— CN  +  2NaO.CH,  +  2J  =  1  +2NaJ+2CH,-0H. 

CeH,~CH/  CeH,-CH,.    | 

>C-CN 

CeH/ 

^  ELnoevenaqel  u.  Vieth,  Ann.  281,  62  (1894). 

*  Knoevenagel  u.  Weissgerber,  Ber.  26,  445  (1893). 

»  Gabriel  u.  Cohn,  Ber.  24,  8229  (1891).  —  Cohn,  Ber.  24,  3854  (1891).  - 
Gysae,  Ber.  26,  2481  (1893). 

*  Smith,  Journ.  Soc.  57,  643  (1890).  Ber.  26,  60  (1893).  Am.  ehem.  Jouni. 
22,  249  (1899). 

*  Chalanay  u.  Knoevenagel,  Ber.  26,  290  (1892). 
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YoD  wesentlichem  theoretischem  Interesse  ist  die  Beobachtuog,  dass 
Ketone,  welche  in  Nachbarschaft  zur  Ketognippe  ersetzbare  Wasserstoff- 
atome enthalten,  sich  durch  Halogenalkyle  und  Alkali  direct  alkyliren 
lassen.  So  entsteht  beim  Erhitzen  von  Acetophenon  mit  gepulvertem 
Aetzkali  und  Benzylchlorid  auf  160 — 170°  Dibenzylacetophenon^, 
ein  Abkömmling  eines  triphenylirten  Isobutans: 
C,He— CO— CHa  +  2K0H  +  2CeH»-CH,Cl 

<CHj — C^Hg 
+  2KC1  +  2H,0. 
CH,-CeH5 

Vom  Isobutan  leitet  sich  gleichfalls  das  Tribenzoylmethan*  ab, 

welches  in  zwei  desmotrop-isomeren  Formen,  als  wahres  Tribenzoyl- 

methan  und  als  Oxybenzaldibenzoylmethan: 

C.H5— CO-CH-CO-CeHs  CeH^-CO— C=-C(0H)-CeH6 

I  '  i  ' 

CO-C.H5  CO— CeHs 

TribenzoylmethaD,  Oxybenzaldibenzoylmethan; 

(ß-  oder  Keto-Form)  (n-  oder  Enol-Form) 

existirt 

Die  Verhältnisse  liegen  hier  ganz  analog  wie  beim  Dibenzoylaceton 
(Tgl  S.  248).  Die  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  die  Natrium- 
Terbindung  des  Dibenzoylmethans  direct  erhaltene  (s.  u.)  Modification 
ist  als  EetoTerbindung  anzusehen,  da  sie  durch  Eisenchlorid  in  alkoho- 
liscker  Suspension  nicht  gefärbt  wird  und  in  Soda-  und  verdünnter  Alkali- 
Lösung  unlöslich  ist  Löst  man  die  Verbindung  in  alkoholischem  Natrium- 
äthylat  oder  kocht  man  sie  mit  feingepulvertem  Kaliumcarbonat  und  Essig- 
äther,  so  entsteht  das  Alkalisalz  der  Enolverbindung.  Um  diese  abzu- 
scheiden, verfährt  man  wie  beim  Dibenzoylaceton,  indem  man  die  gut 
gekühlte  wässerige  Lösung  des  Alkalisalzes  mit  Essigsäure  zersetzt  Die 
Enolverbindung  löst  sich  schon  in  einprocentiger  Sodalösung  beim  Schüt- 
teln anf^  ihre  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  tief  dunkelroth 
gefärbt.  Beim  Aufbewahren,  rascher  beim  Erhitzen  findet  Bückbildung 
des  Eetokörpers  statt  Eine  weitere  Benzoylgruppe  lässt  sich  an  den 
Metbankohlenstoff  des  Tribenzoylmethans  nicht  anlagern  (vgl.  S.  247). 
Lässt  man  Natriumäthylat  und  Benzoylchlorid  auf  das  Tribenzoylmethan 
einwirken,  so  entsteht  eine  am  Sauerstoff  benzoylirte  Verbindung*: 

(CeH5-CO),C-0(OH)-C.H5  +  NaOCjE»  +  C^Hs-COCl 

(CA-CO),C«C-C,H, 

I  +NaCl  +  C,H6.0H. 

^ O-CO-CeH, 


^  Nif,  Ann.  310,  222  (1899). 

*  Baeteb  u.  Pebxin,  Ber.  16,  2135  (1883).  —  Perkin,  Journ.  Soc.  47,  252  (1885). 
-GuisEv,  Ber.  27,  114  (1894).  Ann.  291,  90  (1896).  —  Bernhard,  Ann.  282, 
"8  (1894). 

*  Vgl.  die  Begründung  der  Constitution  durch  Claisen:  Ann.  201,  47—49  (1896). 
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TribeaasojlmetbaB  (j?-Form),  (CftHs— 00),CH,  bildet  eine  aas  feinen  Nadel- 
eben  bestebende,  acbneeweise,  lockere  Masse;  es  scbmilst  nacb  vorberigem  Sintern 
bei  223— 226  S  zuweilen  erst  bei  228—231«. 

Darstellung:  Man  löst  45  g  Dibenzoylmethan  in  600  ccm  beissem  AJkobol, 
setzt  4-6  g  Natrium,  in  100  ccm  Alkobol  gelöst,  zu  und  lässt  unter  Scbütteln  ziem- 
lieb  rascb  28  g  Benzoylcblorid  zufliessen.  Nacb  Verscbwinden  der  Grelbf&rbung 
lässt  man  erkalten  und  saugt  das  ausgescbiedene  Triketon  ab.  Von  der  Flfisaig^ 
keit  wird  die  Hälfte  abdestillirt  und  der  Best  nocb  beiss  mit  2-3  g  in  50  ccm  Alkohol 
gelöstem  Natrium  und  14  g  Benzoylcblorid  versetzt.  Darauf  wird  das  Keton  wieder 
abgesaugt  und  die  Behandlung  mit  der  Hälfte  der  Reagentien  nocbmals  wiederholt 
Das  Triketon  wird  mit  etwas  beissem  Alkohol  und  dann  mit  Wasser  gewaschen  und 
aus  Aceton  umkrystallisirt 

OxjbenzaldibensojliiiethaB  (a-Tribenzoylmetban),  (CeHs— CO),C=»0(OH)C«Ht, 
schmilzt  nacb  vorherigem  Uebergang  in  das  Isomere  unscharf  bei  210 — 220  ^ 

Yerblndungen,  In  denen  zirel  Benzolkerne  dnreh  eine  Kette  ron 
mehr  als  rler  Kohlenstoffatomen  mit  einander  Terknflpfl  sind. 

Eine  Anzahl  von  diphenylirten  Abkömmlingen  höherer  aliphatischer 
Verbindungen  lässt  sich  durch  Condensation  von  Aceton  und  ähnlichen 
Körpern  mit  Aldehyden  der  Benzolreihe  darstellen.  Es  wurde  schon 
früher  erwähnt,  dass  unter  dem  Eüniiuss  wässeriger  Natronlauge  äqui- 
moleculare  Mengen  Aceton  undBenzaldehjd  sich  zum  Benzylidenaceton: 

C5H5— CH=CH— CO— CH, , 

zu  vereinigen  vermögen  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  497). 

Die  Condensationsfähigkeit  des  Acetons  gegenüber  dem  Benzaldehyd 
ist  indess  mit  der  Bildung  des  Benzylidenacetons  noch  nicht  erschöpft, 
vielmehr  vermag  die  Methylgruppe  dieses  ersten  Condensationsproduktes 
noch  mit  einem  zweiten  Molecül  eines  Aldehyds  unter  Bildung  von 
Wasser  zu  reagiren;  so  entsteht  mit  Benzaldehyd  Dibenzylidenaceton^ 

CA-CH^CH-CO— CH,  +  CeHs-CHO 

=  CeH5-CH«CH-C0-CH«CH-CeHe  +  H,0. 

Zur  Darstellung  des  Dibenzylidenacetons  kann  man  direct  vom 
Aceton  und  Benzaldehyd  ausgehen,  indem  man  den  letzteren  in  einer 
zwei  Molecülen  entsprechenden  Menge  auf  ein  Molecül  Aceton  zur  An- 
wendung bringt  (vgl.  die  Vorschrift  S.  282): 

CeHg-CHO  +  GH.— CO-CHa  +  OCH-CeH« 

=  CeHs-CH=CH-CO-CH=CH-CeHj  +  2H,0. 

Bemerkenswerth  ist  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  diese  Reaction 
unter  dem  Einfluss  verdünnter  Natronlauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur 


*  Claisbn  u.  Claparäde,  Ber.  14,  349, 2460  (1881).  —  J.  G.  Schmidt,  Ber.  14, 1461 
(1881).  —  Claisen,  Ber.  14,  2469  (1881).  —  Claisen  u.  Poitoee,  Ann.  223,  1S7 
(1884).  —  Vgl.  Baeter,  Ann.  Süppl.  5,  82  (1867). 
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?6r]&uft;  sie  ist  nicht  nur  aaf  den  Benzaldebjd  und  seine  Abkömm- 
linge^ beschränkt,  sondern  man  kann  in  gleicher  Weise  auch  andere 
Aldehyde  mit  dem  Aceton  condensiren,  wie  z.  B.  den  Zimmtaldehyd, 
foo  dem  sich  zwei  Molecüle  mit  einem  Molecül  Aceton  zum  Dicinn- 
amylidenaceton,  einem  Abkömmling  des  Dipbenylnonans  zu  vereinigen 
Tennögen': 

2CÄ-CH«CH-CH0  +  CH,— CO— CH, 

=  CeH,— CH— CH— CH=CH— CO— CH«CH— CH=«CH— C^H»  +  2H,0. 

Die  Mdglichkeit,  die  Einführoog  der  beiden  Aldehydreste  in  das  Aceton 
raceeMive  vorzunehmen,  gestattet  auch  die  Darstellung  unsymmetriBcher  Produkte', 
cB.  des  o-Oxydibenzylidenace tons  aus  o-Ozybenzylidenaceton  und  Benzaldehyd: 

H0.CeH4-CH— CH— CO—CHa  +  C.H5-CHO 

-  HO.C.H4— CH-CH-CO— CH-CH— CA  +  H,0. 

DsH  Acetophenon  vereinigt  sich  mit  einem  Molecül  Zimmtaldehyd  zum  Cinn- 
amylidenacetophenon^: 

CeH,-CO— CH,  +  OCH— CH— CH— CeH» 

-  CeUg-CO— CH«=CH-CH-CH-C.H5  +  H,0. 

An  Stelle  des  Acetons  lässt  sich  auch  das  Di&thylketon  mit  zwei  Molecülen 
euies  aromatischen  Aldehyds  condensiren^  doch  verlftuft  hier  die  Reaction  insofern 
etwas  anders,  als  zunächst  unter  Austritt  von  nur  einem  Molecül  Wasser  ein 
Derivat  des  Pyrons  (s.  dieses)  entsteht: 

CH, — CH-CO— CH-CH, 
20,H,-CHO  +  CH,— CH,-CO-CH,— CH,  =  I  |  +  H,0. 

C«H,-CH— O— CH-CeH, 

Kochen  dieser  Verbindung  mit  Eisessig  und  Halogenwasserstofisäure  führt  sie 
uter  Waaserabspaltnng  in  Dibenzylidendiftthylketon  über: 

CH,— CH— CO  -  CH-CH,  CH,-C-CO-C-CH, 

I  I  -H,0  -II. 

CA— CH— O— CH— CeH,  CeH,- CH  CH-CeH, 

Aehnliche  Beobachtungen  sind  auch  bei  der  Condensation  der  Acetondicarbon- 
ribin  mit  Benzaldehyd  gemacht  worden  ^ 

^  Claiszn  u.  Pondeb,  Ann.  223,  148  (1884).  —  Tiemann  u.  Kbeb,  Ber.  18,  1968 
(1885).  -  Habbb,  Ber.  24,  617  (1891).  —  Oblkeb,  Ber.  24,  2596  (1891).  —  Gold- 
KBmKDT,  Monatsh.  12,  474(1891).  —  Eiohengrün  u.  Eikhobn,  Ann.  262,  148  (1891). 
-  Haxbdrobb,  Monatsh.  10,  427  (1898).  —  FETBEifKO-KBirscHENKo,  Ber.  31,  1512 
(1898).  ~  Mixvmn,  Gazz.  chim.  29,  II,  417  (1899). 

'  DiBHL  u.  Einhorn,  Ber.  18,  2320,  2826  (1885).  —  Edthobn  u.  Gehbbnbecx, 
inn.  263,  855  (1890).  —  Scholtz,  Ber.  28,  1198  (1895).  —  Hallbb  u.  Kostanecki, 
Ber.  30,  2950  (1897). 

'  ScHOLTz,  Ber.  29,  614  (1896).  —  Kostaneoei  u.  Mabon,  Ber.  31,  726  (1898). 

^  ScHOLTz,  Ber.  28,  1194,  1730  (1895). 

'  VoblIndbb  u.  Wilskb,  Ber.  31,  1886  (1898). 

•  Petbbneo-Kbitschehko  u.  Plotnieofp,  Ber.  30,  2801  (1897).  —  R.  Schiff,  Ber. 
31,  1390  (1898).  —  Pbtbenko-Rbitschenko,  Ber.  31^  1508  (1898). 
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In  ähnlicher  Weise  wie  mit  Aldehyden  lassen  sich  Eetone  mittels 
Natriumalkoholats  auch  mit  Säureestem  condensiren;  man  erhält  so 
z.  B.  aus  einem  Molecül  Oxaläther  und  zwei  Molecülen  Acetophenon 
Oxalyldiacetophenon^: 

2C8H5-CO-CH,  +  H^CjOOC-COOCH« 

-  CeHe— CO-CH,-CO— CO— CH,— CO-CeHs  +  2CH5OH. 
Während  bei  den  oben  beschriebenen  Beactionen  zwischen  Aceton 
und  Aldehyden  zwei  Molecüle  der  letzteren  in  ein  Molecül  des  Eetons 
eintreten,   lassen   sich   umgekehrt   auch   zwei  Beste    eines  Eetons  oder 
eines  Eetonsäureesters  mit  der  Gruppe  — CO — CH, —   in  ein  Aldehyd- 
molecül   einfuhren.     So   entsteht  beim   Erhitzen   von  Benzoylessigester 
mit  Aldehydammoniak  Aethylidendibenzoylessigester': 
2CaH5-CO-CH,-.COOCA  +  CH,-CH(OH).NH, 
CeHß-CO-CH-COOCHj 

I 
CH.-CH  +H,0  +  NH,. 

I 
CsH^-CO— CH— COOC,H, 

Das  nächst  niedere  Homologe  dieses  Esters,  der  Methylendiben- 

zoylessigester  (Dibenzoy Iglutarsäureester)' 

C5H5-CO-CH— COOCHs 


CH, 


CA— CO— CH— COOCjHb 
bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  zwei  Mol.  G^w.  Benzoylessigester  auf 
ein  Mol.  Gew.  Formaldehyd  bei  Gegenwart  von  Diäthylamin. 

Eine  Reihe  von  Säuren  der  Diphenylpentan-,  bexan-  und  heptan- 
Gruppe  ist  durch  Einführung  zweier  Benzyl-,  Benzoyl-,  Phenacyl-  oder 
Phenylacetyl-Keste  in  die  Molecüle  von  Verbindungen  der  Fettreihe,  welche 
mit  Natriumäthylat  Natriumverbindungen  zu  bilden  vermögen,  wie 
Malonsäureester,  Acetessigester,  Cyanessigester,  Acetondicarbonsäureester, 
Propan-,  Butan-  und  Pentan-Tetracarbonsäureester,  dargestellt  worden; 
z.  B.  entsteht  aus  Phenacylbromid,  Malonsäureester  und  Natriumäthylat 
der  Diphenacylmalonsäureester^: 

(CeH5-CO-CH,),C(COOCH8), 
bei  dessen  Verseifung  die  Diphenacylessigsäure 
resultirt  (CaH,-CO-CH.).CH-COOH 


^  Bbömme  u.  Claisen,  Ber.21,  1134(1888).  —  F.  F.  Schmidt,  Ber.  28,  1206(1895). 

*  Enoslmann,  Ann.  231,  67  (1885). 

•  Knoevenaoel  u.  H.  Schmidt,  Ann.  281,  57  (1894).  —  Vgl.  Kuhn,  Ann.  302, 
215  (1898). 

«  KuES  u.  Paal,  Ber.  19,  3144  (1886).  —  Paal  u.  Höbmakk,  Ber.  22,  3225 
(1889).  —  Klobb,  Compt.  rend.  119,  161  (1894),  Bull.  [3]  16,  1008  (1896).  —  Vgl 
J.  W18LICEKU8  u.  Sattler,  Ber.  26,  912  (1893). 
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Aus  Benzylchlorid,  Dicarboxy Iglutarsäureester  und  Natriumäthylat 
entstehtin  analoger  Weise  der  Dibenzyldicarboxylglutarsäureester^: 

CeH5-CH,-0(C00C,H.), 

I 

CH, 
CeH5-CH,-<!xCOOC,H5), 

Die  nächst  höheren  Homologen  dieses  Esters,  welche  aus  Bntan- 
bezw.  Pentan-Tetracarbonsäureester  erhalten  werden,  liefern  bei  der  Ver- 
seifiing  a-a'-Dibenzyladipinsäure*: 

C.H5-  CHj-CH-CH,— CH,— CH-CH,-CeH6 
COOH  COOH 

bezw.  «-«'-Dibenzylpimelinsäure^: 

CgHs—CH,— CH— CH,— CH,-CH,-CH-CH,— C.H5 
COOH  COOH 


Das  in  derselben  Weise  erhaltene  Dibenzylderivat  des  Acetondi- 
carboDsaureesters  lässt  sich  durch  Verseifen  und  Abspaltung  von  Eohlen- 
säure  in  Dibenzylaceton  überführen*: 

CH^-CH.-CH-COOCjHft  CeHs-CH,-  CH, 

I  I 

CO  +  2H,0  =  CO  +  2C0,  +  2CH5OH. 

CA-CH,— CH-COOCH5  CeH^— CH,—  CH, 

Zu  den  Verbindungen  der  Diphenylpentanreihe  gehört  femer  auch 
das  Dibenzoylpropan,  welches  aus  Benzol  und  Glutarsäurechlorid 
durch  Aluminiomchlorid  hergestellt  wird*: 

2CeHe  +  aCO-CH,— CH,— CH,-C0C1 

-  CeH5-C0-CH,-^CH,-CH,— C0-0.H,  +  2HC1. 

In  analoger  Weise  bildet  sich  aus  dem  Sebacinsäurechlorid  (vgl. 
Bd.  I,  S.  678)  das  Dibenzoyloctan«: 

2CA  +  C1C0-(CH,),-C0C1  =  CeH5-CO-(CH,),-CO-CeH5  +  2HC1. 


^  DftESBBL,  Ann.  266,  191  (1890). 

*  LsAN,  Jonrn.  Soc.  66,  995  (1894). 

'  Pbbxiit  a.  Pbekticb,  Journ.  Soc.  69,  818  (1891). 

*  DOvscHiCAiiN  u.  PfiCHKANNy  Auu.  261,   184  (1891).  —  Aehnliche  Beactionen 
I.  Halles,  Compt  rend.  107,  104  (1888).  —  Kipping  n.  Pebkin,  Journ.  Soc.  66,  847 

-  ScBOTT,  Ber.  29,  1985  (1896). 
'  AüOEB,  Ann.  eh.  [6J  22,  358  (1891). 

*  AüOBR,  Ann.  eh.  [6]  22,  363  (1891). 
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Die  Beduction  des  Zimmtaldehjds  mit  Zinkstaub  führt  zu  einem 
dem  Hydrobenzoln  (vgl  S.  178)  analog  zusammengesetzten  Körper  der 
Diphenylhexangruppe ^  dem  Hydrocinnamoln: 

2CeH5-CH=CH-CH0 + H,  =  CeH5-CH=-CH-CH(0H)-CH(0H)-  CH— CH-CeH.. 

Auch  durch  Oxydation  sind  zwei  Molecüle  eines  Benzolderivats  zn 
einem  wahrscheinlich  der  Diphenylhexanreihe  angehörenden  Körper  ver- 
kettet worden*. 

Diese  Reaction  besteht  in  der  £jnwirkung  von  Eisenchlorid  auf  das  Lacton 
der  ^Oxybenzylidenpropionsäure: 

2  CeH5~C=CH-CH,  CeH5-C-CH-C==C— CH=C— CH» 

I               I       +  0,  -               III  I  +  2H,0. 

0 CO  0 CO  CO 0 

Durch  Auflösen  in  alkoholischer  Kalilauge  geht  das  zuerst  entstandene  Dilacton 
in  Diphenacylfumarsfture  über: 

CeH,-C0-CH,-C==C-CH,-C0-C.H6 

I  I 

COOH        COOH 

DlbensyUeetonS  CeH,— CH,— CH,-CO-CH,~CH,-CA,  wird  erhalten 
durch  Kochen  des  Dibenzylacetondicarbonsäureesters  (S.  281),  mit  Sfiuren  oder  Alkalien 
oder  bei  der  trockenen  Destillation  von  hydrozimmtsaurem  Calcium.  Es  bildet  ein 
braunes,  süsslich  riechendes  Oel  vom  Siedepunkt  280—285^  bei  130  mm  Druck. 
Das  Oxim  schmilzt  bei  92  ^ 

Dlbenzylidenaceton«,  C.Hb^CH^CH— CO— CH— CH-C^Ha  {S.  278),  krystal 
lisirt  in  hellgelben  durchsichtigen,  bei  112— 112  5^  schmelzenden  Tafeln.  Durch 
rauchende  Salzsäure  wird  es  in  ein  dunkelrothes,  durch  Wasser  zersetzliches  Salzsäure- 
additionsprodukt  verwandelt 

Darstellung*:  10  Thle.  Benzaldehyd  und  3  Thle.  Aceton  werden  in  130  Thln. 
Alkohol  und  200  Thln.  Wasser  gelöst  und  20  Thle.  zehnprocentiger  Natronlauge 
zugesetzt  Nach  einigen  Stunden  ist  die  Masse  zu  einem  Brei  erstarrt  Man  saogt 
ab  und  krystallisirt  das  Produkt  aus  Alkohol  um. 

Dieinnamylldenaeeton  %  CeHj- CH-CH— CH-CH— CO— CH-CH-Cfl- 
CH— CeHs  (S.  279),  bildet  goldgelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  142^ 

DlphenaeylesslgsXnreS  (C,H.-CO-CH,),CH-COOH  (S.  280),  krystallisirt  in 
seideglänzenden,  büschelförmigen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  132— 183 ^ 

1  Thielb,  Her.  32,  1296  (1899). 
'  KüOEL,  Ann.  299,  56  (1898). 

*  DüNscHicAKN  u.  Pecbmann,  Ann.  261,  187,  188  (1891). 

*  Claisbn  u.  CLAPARiDE,  Bcr.  14,  350,  2460  (1881).  —  Schmidt,  Ber.  14,  1461 
(1881).  —  Ci^isBK,  Ber.  14,  2469  (1881)l 

^  Claisbk  u.  Ponder,  Ann.  223,  141  (1884). 

*  DiEHL  u.  Einhorn,  Ber.  18,  2324  (1885). 

7  KuES  u.  Paal,  Ber.  19,  3147  (1886).  —  Paal  u.  Hörmann,  Ber.  22,  3229 
(1889).  —  J.  WiSLicENUs  u.  Sattler,  Ber.  26,  912  (1893).  —  Klobb,  Bull.  [3]  16, 
1008  (1896). 
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I 


Yerbindungen,  In  denen  drei  nnd  mehr  Benzolkerne  durch 
eine  Kette  Ton  mehr  als  rler  Kohlenstoffatomen  mit  einander 

rerknflpft  sind. 

ZmiN  fand  im  Jahre  1870,  dass,  wenn  man  Desoxybenzoln  mit 
alkoholischem  Kali  bei  Luftzutritt  unter  häufigem  Schütteln  stehen  lässt, 
ein  hochmolecularer  Körper  entsteht,  den  er  Benzamaron^  nannte. 
Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  neben  Benzaldehyd  aus  Desoxybenzoln, 
Benzoln  und  alkoholischem  Kali  und  aus  Benzil  und  Desoxybenzoln 
bei  Laftabschluss  neben  Benzoesäure. 

In  allen  diesen  Fällen  findet  eine  theilweise  Spaltung  des  Desoxy- 
benzolns  bezw.  des  Benzolns  oder  Benzils  unter  Bildung  von  Benzaldehyd 
statt,  welcher  sich  alsdann  mit  Desoxybenzoln  zu  Benzamaron  vereinigt 
Demgemftss  lässt  sich  das  Benzamaron  in  einfacher  Weise  aus  Benz- 
aldehyd und  Desoxybenzoln  synthetisiren. 

Die  Condensation  zwischen  Benzaldehyd  und  Desoxybenzoln  führt 
je  nach  den  angewandten  Mengenverhältnissen  zu  verschiedenen  Pro- 
dukten. Treten  die  beiden  Gomponenten  in  äquimolecularem  Verhältniss 
xosammen,  so  entsteht  das  schon  früher  beschriebene  Benzyliden- 
deaoiybenzoln  (vgl.  S.  257): 

OeH^-C-CO-CA 

fereinigen  sich  dagegen  zwei  Molecüle  Desoxybenzoln  mit  einem  Molecül 
Benzaldehyd,  so  bildet  sich  das  Benzamaron: 

CeH5-CH-CO-C.H5 

2CA-CH,-CO-CeH5  +  CeH,-CHO  -  CeH,-CH  +  H,0. 

I 
CeHs-CH-CO-CH» 

Dass  dem  Benzamaron  diese  Formel  zukommt,  ergiebt  sich  daraus, 
daas  es  auch  durch  Condensation  von  Benzylidendesoxyben7.oIn  mit 
Desoxybenzoln  dargestellt  werden  kann: 

CeHs-CH-CO-CaH« 
C,H,— C-CO— C,H5  I 

I  +  CHs-CHj-CO-CA  =  CeHj-CH 

CHj-CH  I 

OeHs-CH-CO-CeHs 

Beim  Destilliren  spaltet  sich  das  Benzamaron  wieder  auf  in  Ben- 
iflidendesoxybenzoln  und  Desoxybenzoln. 


»  Littcratur  des  Benzamarons :  Zinin,  Jb.  1870,  586.  —  Khoevbnaqel,  Ber. 
11,  1856  (PuBsnote)  (1888).  —  Jappu.  KuHOEMAim,  Ber.  21,  2984(1888).  —  Khobve- 
lAon.  a.  Weibsoerbeb,  Ber.  26,  486,  441  (1898).  —  KuKOEMAim,  Ber.  26,  818  (1893). 
Ann.  276,  SO  (1898). 
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Benzamaron  existirt  in  zwei  Modificationen,  welche  bei  218—219°  bezw.  bei 
179—180°  schmelzen. 

Darstellung:  Je  5  g  Desozjbenzo'in  und  Benzaldehjd  werden,  in  kaltem 
Alkohol  gelöst,  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  2  g  Aetzalkali  fiber  Nacht 
stehen  gelassen.  Das  Produkt  wird  durch  fractionirte  Kiystallisation  aus  Alkohol 
in  die  beiden  Modificationen  getrennt 

Durch  Hydrozylamin  wird  das  Benzamaron  in  Pentaphenylpyridin  verwandelt: 

q,H,-CH-C0-C.H5  CA— C=C-CeH5 

C,H5— CH  +NH,.OH-CA-C    N  +8H,0. 

CeH^-CH-CO-CeHs  CeH,-C-C-CeH, 

Addiüonsreactioneii  wie  zwischen  Benzylidendesoxybenzoln  und  Des- 
oxjbenzoln  (s.  o.)  sind  öfters  beobachtet  worden.  Sie  treten  im  allge- 
meinen dann  ein,  wenn  ungesättigte  Ketone  und  Körper  mit  reactions- 
fälligen  Methylengruppen  bei  Gegenwart  alkalischer  Condensationsmittel 
zusammentreffen  (vgl.  S.  27 6),  z.  B.^: 

CeH^-CH-CH-CO-CaH»  +  C.H5-CH,— C0-C,H5 
Benzylidenacetophenon  Desozybenzoln 

C.H6-CH-CH,-C0-CaH5 

I 
CeH^-CH-CO-CaHj 

Oft  treten  diese  complicirt  zusammengesetzten  Körper  als  Nebenprodukte  bei 
der  Darstellung  der  ungesättigten  Ketone  selbst  auf,  indem  diese  sogleich  bei  ihrer 
Entstehung  mit  einer  der  angewandten  Componenten  eine  additionelle  Reaction  ein- 
gehen; 8.  B.  bilden  sich  aus  Acetophenon  und  Benzaldehyd  die  folgenden  Yer 
bindungen  ^ : 

1)  C^Hb-CO-CHs  +  CeHj-CHO  -  CeHft-CO-CH^CH— CeH,  +  H,0 

Benzalacetophenon  (vgl.  S.  250) 

C,H,-CO-CH, 

2)  C,H5-C0-CH=CH-CeH,  +  CeHj-CO-CH,  =  CH-CH,, 

CaEft— CO— CH, 
Benzaldiacetophenon 

^  Knobyenagel  u.  H.  Schmidt,  Ann.  281,  58  (1894). 

'  Kostanecki  u.  Rossbach,  Ber.  29,  1488  (1896).  —  Kostakbcki  u.  Tamboi, 
Ber.  29,  1495  (1896).  —  Vgl.  Cobnelson  u.  Kostanecki,  Ber.  29,  240  (1896).  - 
Blumstbin  u.  Kostanecki,  Ber.  33,  1481,  1482  (1900). 

Analoge  Reactionen  siehe  Büchnebu.  Cubtius,  Ber.  18,  2374  (1885).  —  Knoevi- 
NAGBL  u.  H.  Schmidt,  Ann.  281,  54  (1894).  —  Goldsohmibdt  u.  Knöppbb,  Monatsh.  18, 
487  (1897);  19,  406  (1898);  20,  734  (1899).  —  J.  Wislicenus  u.  Cabpknteb,  Ann. 
302,  223  (1898).  —  Vgl.  VoelIndeb,  Ber.  33,  3185. 

Sonstige  mehrfach  phenylirte  Verbindungen  mit  längerer  Verbindungskette  8. 
Rattmeb,  Ber.  21,  1317  (1888).  —  DOnschmann  u.  Pbohmanw,  Ann,  261,  186  (1891)l 

—  Stobbb,  Ber.  30,  96  (1897).  —  J.  Wisucbnüs  u.  Lehmann,  Ann.  302,  195  (1898). 

—  Thiele,  Ann.  306,  166  (1899).  —  Thiele  u.  Rössneb,  Ann.  306,  223  (1899). 
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CeH5-C0~CH, 

CH5— CO-CH,  CH-CeH, 

S)  CH-OeHs  +  C,H5-C0-CH=CH-CaHß  =  CeHj-CO-CH 

CA— CO— CH,  CH-C.H5 

CA-CO-CH, 
Dibenzaltriacetophenon 


Einundfünfzigstes  Kapitel 

Verbindungen,  welche  Benzolkeme  sowohl  durch 

aliphatische  Ketten  wie  durch  cyclische  Complexe  mit 

einander  verkettet  enthalten. 


Bei  der  Besprechung  der  Diphenylmethangruppe  wurde  darauf  hin- 
gewiesen, dass  die  Einführung  von  Benzjl-  und  Benzojl-Gruppen  in  das 
Benzol  und  seine  Derivate  nicht  allein  zum  Diphenylmethan  bezw. 
Benzophenon  führt,  sondern  dass  hierbei  auch  durch  Eintritt  mehrerer 
Sabstituenten  in  einen  Benzolkern  Verbindungen  entstehen,  welche  als 
mehrfach  benzylirte  oder  benzoylirte  Benzole  bezeichnet  werden  können 
(TgL  S.  77),  z.  B.: 

CA-CH.-CA-CH.-CeHs  CÄ-CO-CeH^-CG-CeHj . 

Dibenzjlbenzol  Dibenzoylbenzol 

Im  allgemeinen  ist  die  Condensationsfähigkeit  des  Benzols  mit  der 
Einfahrung  zweier  Benzyl-  oder  Benzoyl-Gruppen  erschöpft;  doch  wurde 
in  einem  Falle  der  Eintritt  selbst  dreier  Benzoylgruppen  in  ein  Molecül 
eines  Benzolabkömmlings,  nämlich  des  Mesitylens,  beobachtet,  wodurch 
ein  Tribenzoylmesitylen  entsteht: 

CH,  CH,  CG-CaH« 

J ! 


/ 

V 


-CH,  +  3CeH»-C0Cl  «  CeH5-C0-(  VCH,  +  3HC1. 


CH,  CH,  CO-CeH^ 

Die  Einführung  zweier  Benzyl-  oder  Benzoyl-Reste  lässt  sich  auch 
in  zwei  Phasen  vornehmen,  indem  man  zuerst  einen  Körper  der  Di- 
phenylmethanreihe  herstellt  und  in  diesen  eine  zweite  substituirende 
Gruppe  einführt 

Zar  Herstellung  dieser  Verbindungen  benutzt  man  dieselben  Beac- 
tionen,  welche  auch  in  der  Diphenylmethanreihe  Anwendung  finden,  vor 
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allem  die  ZncCKE'sche  (vgL  S.  57)^  und  die  FfiiBDEL-CRAPTs'sche*  (vgl. 
S.  59)  Synthese. 

In  einigeu  Fällen  kann  concentrirte  Schwefelsäure  als  CondexiBationamittel  ver- 
wendet werden  ^  in  anderen,  namentlich  bei  der  Einführung  von  Benzo^rlgruppen 
in  Phenole,  arbeitet  man  mit  Benzojlchlorid  und  Chlorzink  ^  z.  B.: 

CeH,(OH),  +  2CeH5-COCl  =  (CeH5-C0),CeH,(0H),  +  2Ha. 
Resorcin  Dibenzoylresorcin 

Mit  besonderer  Leichtigkeit  gelingt   die   Einführung   zweier  Henzojlreste  in 
tertiäre   Amine   der   Benzolreihe.     Wird  Dimethjlanilin   bei   erhöhter  Temperatar 
mit  Phosgen   behandelt,   so   bildet   sich   an   Stelle   des   Tetramethjl«  iamidobenco- 
phenons  (vgl.  S.  65)  das  Hexamethyltriamidodibenzojlbenzol^: 
(CH,),N.CeH.  +  2C0CI,  +  2(CH,),N.0eHe 

.C0-C5H4.N(CH,), 
=     (CH,)iN.C8H8<  +4Ha. 

^C0-CeH4.N(CH3), 

Das  durch  Einführung  zweier  Benzylgnippen  in  das  Benzol  ent- 
stehende Dibenzylbenzol  ist  nicht  einheitlich,  es  besteht  vielmehr 
aus  zwei  Isomeren.  Durch  Oxydation  dieser  Verbindungen  mit  Chrom- 
säure  und  Eisessig  erhält  man  die  entsprechenden  Dibenzoylbenzole;  diese 
Reaction  ermöglicht  in  einfachster  Weise  die  Feststellung  der  Consti- 
tution der  beiden  dibenzylirten  Benzole;  denn  zwei  von  den  theore- 
tisch möglichen  drei  Dibenzoylbenzolen  lassen  sich  durch  eine  Beaction 
darstellen,  welche  ihre  Constitution  ohne  weiteres  erkennen  lässt,  näm- 
lich durch  die  Einwirkung  von  Benzol  und  Aluminiumchlorid  auf  die 
Chloride  der  Iso-  bezw.  Tere-Phtalsäure®: 


3 


-COCl  +  2CeHe   -    (  VcOCeHj  +  2HC1 


COCl  COCeHs 

ClOC-/  VCOCI  +  2CeH,    =    CeHj.CO-/         N-CO-CeH»   +  2HC1. 


>  ZiKCKE,  Ber.  6,  119  (1878).  —  Webeb  n.  ZnrcKE,  Bcr.  7,  1163  (1874).  - 
Symons  u.  Zincke,  Ann.  171,  124  (1874>  —  Zdioke,  Ber.  9,  81  (1876).  —  Wehäek, 
Ber.  9,  309  (1876). 

•  Senpp,  Ann.  220,  234  ri883).  —  Friedel  u.  Cbapts,  Ann.  cli.  [6]  1,  512 
(1884),  —  Louise,  Ann.  eh.  [6]  6,  197,  234,  237  (1885).  —  Radziewanowski,  Ber. 
27,  3235  (1894).  —  Bouecet,  Bull.  [3]  15,  942  (1896);  [3]  17,  81  (1897).  —  Milij 
u.  Easterpield,  Proc.  Soc.  15,  22  (1899).  —  Limpricht,  Ann.  312,  94,  108  (1900). 

■  Becker,  Ber.  15,  2091  (1882).  —  Basler,  Ber.  16,  2716  (1883).  —  C.  Liebeb- 
MANN  u.  Hartmann,  Ber.  25,  2127  (1892).  —  Vgl.  Möhlau,  Ber.  31,  2351  (1898).  - 
MöHLAU  u.  Klopper,  Ber.  32,  2146  (1899). 

*  DöBKER,  Ann.  210,  259  (1881).  —  Ciamigian  n.  Silber,  Ber.  27,  1497  (1894) 

—  Vgl.  Mazzara,  Gazz.  chim.  11,  350  (1881). 

*  MiCHLER,  Ber.  9,  717  (1876).  —  Michler  u.  Dupbrtuis,  Ber.  9,  1899  (18*). 

—  Michler  u.  Gradmann,  Ber.  9,  1912  (1876). 

•  Ador,  Ber.  13,  320  (1880).  —  Nöltinq  n.  Cohn,  Ber.  19,  146  (1886).  - 
Münchmeyer,  Ber.  19,  1847  (1886).  —  Vgl.  auch  Limpricht  u.  Lenz,  Ann.  286,  820 
(1895).  —  Limpricht  u.  Samietz,  Ann.  286,  832  (1895).  —  GrIbe  u.  LsoNHAEiyT, 
Ann.  290,  233  (1896). 
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Von  den  synthetischen  Dihenzylbenzolen  liefert  nun  das  eine  ein 
Dibenzoylbenzoly  welches  mit  dem  ans  Terephtalsäurechlorid  erhaltenen 
p-Dibenzoylbenzol  oder  Terephtalophenon  identisch  ist,  während 
das  zweite  Dibenzylbenzol  ein  sowohl  vom  Terephtalophenon  als  auch 
Tom  Isophtalophenon  verschiedenes  Dibenzoylbenzol  ergiebt  und  mit- 
hin als  o-Yerbindung  anzusehen  ist. 

o-mbeujlbensolS  CeHj— CH,— CeH^— CH,— CeHs,  bildet  lange,  schmale, 
flache  Nadeln  vom  Schmelzpankt  78  ^ 

p-DibensylbenzolS  CaH»— CH,— CaH^— CHj— CeHj,  flache,  stark  glänzende 
Blittehen,  Schmelzpmikt  86  ^ 

o-DfbenzoylbenzoP,  CeHs— CO— CeH4— CO-CoHb,  durch  Oxydation  von  o- 
Dibenzylbenzol  gewonnen,  bildet  grosse,  gelbliche,  rechtwinklige  Tafeln,  Schmelz- 
punkt 145— 146». 

m-Dibenzoylbenzol,  Isophtalophenon»,  CeHj— CO— CeH4— CO— CeH^,  bildet 
kieine  Blftttchen  vom  Schmelzpunkt  99-5— 100  ^ 

p-Dibensoylbenzol,  Terephtalophenon*,  CeHj— CO— CeH4— CO— CeH^,  kry- 
stallisirt  in  flachen  Nadeln  oder  Blfittchen,  welche  bei  159—160^  schmelzen. 

Lasst  man  Benzylchlorid  und  Zinkstaub  aut  Dipnenyl  einwirken*,  so 
entsteht  als  Hauptprodukt  der  Reaction  p-Benzyldiphenyl: 


QA-Cä  +  C.H,-CH,C1  -  /  yy         VcH,-/        \  +  HCl . 

Dnrch  Oxydation  erhält  man  daraus  zuerst  p-Phenylbenzophenon^ 
C^Hg — C^H^ — CO — CgHj,  und  bei  weiterer  Einwirkung  des  Oxydations- 
mittels p-Benzoylbenzoesäure 

HOOC-CjH.-CO-CaHj . 

Neben  dem  p-Benzyldiphenyl  entsteht  eine  zweite  Verbindung,  welche 
wahrscheinlich  o-Benzyldiphenyl  ist 

Bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  und  Alummiumchlorid  bildet 
das  Biphenyl  ein  Mono-  und  ein  Dibenzoylderivat*: 

C.H»-CeH5  +  C5H5-OOCI   «   CeHft-CeH^-CO-CeH,  +  HCl, 

Phenylbenzophenon 

C.H5-CeH5  +  2CeH5-COCl  =  CeHj-CO-CeH^-CeH^-CO-CeH«  +  2HC1. 
J Dibenzoyldiphenyl 


>  DoEB,  Ber.  6,  796  (1872).  —  Zincke,  Ber.  6,  119  (1873);  9,  81  (1876).  — 
Baetzb,  Ber.  6,  221  (1873).  —  Wbhnbn,  Ber.  9,  309  (1876).  —  Radziewanowski, 
Ber.  27,  8235  (1894). 

*  ZiRCKB,  Ber.  9,  81  (1876). 

•  ÄDOB,  Ber.  13,  320  (1880).  —  Noeltino  u.  Cohn,  Ber.  19,  146  (1886).  — 
HfiicniiTER,  Ber.  19,  1847  (1886). 

^  Gk>LD8GinaKDT,  Monatsh.  2,  432  (1881).  —  Koller,  Monatsh.  12,  501  (1891). 
'  WoLr,  Ber.  14,  2031  (1881).  —  Perrieb,  Bali.  [3]  9,  1051  (1893). 
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^•Phenyldlphenylmethan,  4-Benz7ldiphen7l ,    OeH»— CeH«— CH,— CeH., 

krystalliflirt  in  Blfittchen  vom  Schmelzpunkt  85  ^  und  siedet  unter  100  mm  Drack  bei 

285— 286  ^ 

4  -  Phenylbenzophenon ,    4-Benzoyldiphen7l ,     C^Hj— CeH*— CO — CeH,, 
schmilzt  bei  106^  und  krystallisirt  in  glänzenden  Schuppen. 

In  ähnlicher  Weise  läset  sich  der  Rest  der  Phenylessigsäure  in  das 
Diphenyl  einführen^: 

CeHj-CeHj  +  CeH5-CH,-C0Cl  =  CeH5-CeH,-C0-CH,-CA  +  HO. 

Die  so  entstehende  Verbindung  kann  als  Phenyldesozybenzoln  be- 
zeichnet werden. 

Phtalsäureanhydrid  bezw.  Phtalylchlorid  (vgl.  S.  66  bezw.  153 — 154) 
vereinigen  sich  mit  Diphenyl  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  zur 
Phenyl-o-benzoylbenzoesäure*  (Formel  I)  bezw.  zum  Diphenyl- 
phtalophenon'  (Formel  II): 

<C0 — C6H4 — CeHg  /C(CoH4 — C^Hg), 

IL  CeH,<    >0 
COOK  \C0 


Verbindungen,  welche  zwei  Diphenylgruppen  enthalten,  die  durch  ein 
Kohlenstoffatom  mit  einander  verkettet  sind,  entstehen  bei  der  Einwirkung 
von  Methylal  oder  Methylenchlorid*,  bezw.  Phosgen*  und  Äluminium- 
chlorid  auf  Diphenyl;  hierbei  tritt  das  verbindende  Kohlenstoffatom  in 
die  Stellung  4  der  beiden  Diphenylgruppen  ein: 

2CeH5-CeH,  +  CH,C1,   =  CeH,-CeH,-CH,~-CeH4-CeH,  +  2HC1, 

4 . 4'-  Diphenyl-Diphenylmethan 

2CeH5-CeH5  +  COCl,    =    CeH5-CeH4-CO-CeH4-CeH5  +  2HCl. 

4 . 4'-  Diphenylbenzophenon 

4.4'-Diphenyl-Dlphenylmethan,  CeHj— CeH4--CH,~CeH4— CeHg,  kleine,  mono- 
kline  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  162^. 

4. 4'- Diphenylbenzophenon,  CoHg— C0H4-- CO— CeH4— CßHa ,  bildet  körnige 
Aggregate  vom  Schmelzpunkt  229  ^ 

Wie  in  den  soeben  besprochenen  Verbindungen  zwei  Diphenyl- 
gruppen durch  ein  Kohlenstofiatom  verkettet  sind,  so  hat  man  auch  Körper 
hergestellt,  welche  zwei  Diphenylmethan-  bezw.  Benzophenon-Reste  ent- 


»  Päpcke,  Ber.  21,  1338  (1888). 

«  Elbs,  J.  pr.  [2]  41,  147  (1890).  —  Kaiser,  Ann.  267,  95  (1890). 
»  Pawlbwski,  Ber.  28,  513  (1895). 

*  Weiler,  Ber.  7,  1188  (1874).    —    Adam,  Bull.  47,   686  (1887).     Ann.  eh.  [6] 
15,  254  (1888).  —  Vgl.  Baeyer,  Ber.  6,  223  (1873). 

«  Adam,  Bull.  47,  687  (1887);  49,  102  (1888).     Ann.  eh.  [6]  15,  258  (1888). 
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hahen,  die  durch  eine  Methylen-  oder  eine  Garhonyl-Gfmppe  aneinander 
gefesselt  sind,  welche  also  die  folgende  Atomanordnnng  aufweisen^: 

CjHg — C— CgH^ — C — CgH4 — C — C9H5 . 


II.  Condensirte  Ringsysteme. 


Zweinndfünfzigstes  Kapitel. 
Allsemeines  über  die  oondensirten  Bingeysteme. 

In  der  Elinleitung  zn  dem  den  mehrkemigen  isocyclischen  Verbin- 
dimgen  gewidmeten  Abschnitt  wurde  bereits  (S.  2)  als  Charakteristicum 
ftr  die  condensirten  Singsysteme  angegeben,  dass  sie  Kohlenstoff- 
atome enthalten,  welche  gleichzeitig  als  Glieder  mehrerer 
Binge  fungiren. 

Die  denkbar  einfachsten,  hierher  gehörigen  Systeme  würden  nnr  ein 
zra  Ringen  gemeinschaftliches  Kohlenstoffatom  enthalten,  z.  B.: 


r^^^^''-\, 


die  Gombinationen  solcher  Art'  bieten  indess  zur  Zeit  für  die  syste- 
matische Behandlung  keinen  Anlass,  da  Verbindungen,  welche  sich  von 
ihnen  ableiten  (vgl.  Kap.  67),  bislang  nur  in  verschwindend  geringer 
Anzahl  bekannt  geworden  sind. 

Ungleich  wichtiger  und  fast  das  gesammte  Gebiet  der  condensirten 
cyclischen  Verbindungen  einschliessend  ist  der  Fall,  dass  Ringsysteme 
lieh  mit  einander  condensiren,  indem  zwei  Kohlenstoffatome  zu  Kreuz- 
punkten werden,  an  welche  sich  nach  zwei  Seiten  die  übrigen  Glieder 
zwrier  Ringe  anreihen,  z.  B.: 

Soweit  es  sich  um  Ringsysteme  von  aromatischem  Sättigungszustand 
handelt,  gilt  hierbei  unseren  bisherigen  Erfahrungen  zufolge  fast  allgemein 


^  Babtib,  Ber.  6,  222  (1878).  —  Lixpbioht,  Ann.  309,  111,  112,  120,  121 
(1899).  —  Bezüglich  einer  gieichfallB  hierher  gehörigen  Reaction  ygL  Rattmbb,  Ber. 
n,  1818  (t888). 

*  Babtbb  [Ber.  33,  8771  (1900)]  schlagt  ftkr  dieselben  in  Bücksicht  auf  das 
„bieaeliitige''  Aussehen  ihrer  Stmcturformeln  den  Klassennamen  „Spirocyelane'' 
—  TOD  „spira",  die  Brezel,  abgeleitet  —  vor. 

T.  MMim  tt.  Jaoomov,  arg.  Ch«ni.  IL  2.  19    (Februar  08.) 
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die  Begel,  dass  die  Eohlenstoffatome,  von  denen  die  Kreuzung  aus- 
geht, direct  mit  einander  verbunden  sind«  also  in  den  Bingen, 
denen  sie  angehören,  Orthostellungen  einnehmen;  demnach  kann  man 
die  weitaus  meisten  condensirten  Ringsysteme  als  Orthobiderivate  des 
Benzols  auffassen.  Gombinationen  hydroaromatischer  Binge  mit 
einander  können  aber  auch  in  der  Weise  zu  Stande  kommen,  dass  zwei 
von  einander  getrennte  Eohlenstoffittome  zu  Kreuzungspunkten  werden, 
mithin  eine  Kette  von  mehr  als  zwei  Kohlenstoffatomen  den  beider- 
seits sich  anschliessenden  Bingen  gemeinsam  ist;  dies  ergiebt  sich  zum 
Beispiel  aus  der  Existenz  des  Pinens  und  des  Gamphers  (vgL  Bd.  11, 
TL  I,  S.  778). 

In  einigen  ganz  vereinzelt  dastehenden  Fällen  hat  man  allerdings 
auch  aromatische  mehrkemige  Systeme  dargestellt,  ftbr  welche  eine  der 
obigen  Begel  nicht  entsprechende  Structur  angenommen  wird,  z.  B.: 

^ CH=CH ' 

/-Diphenylenmethaii  ^      d-Diphenylenxnethan  ^  Diphenylendiftthylen' 

doch  sind  die  wenig  zahlreichen  Verbindungen  solcher  Art  bislang  nicht 
so  eingehend  untersucht,  dass  man  ihre  Structur  als  zuverlässig  ermittelt 
betrachten  kann. 

Wenn  wir  ohne  Berücksichtigung  dieser  vereinzelten  Ausnahmen 
an  der  dargelegten  Gesetzmässigkeit  festhalten^  so  ergiebt  sich,  dass  ein 
Benzolring  mit  einem  zweiten  Bingcomplex  nur  gemäss  dem  Schema: 


zu  einem  condensirten  zweikemigen  System  zusammentreten  kann.  Dieser 
Gruppe  gehören  an: 

1    O    CO    CO- 

Naphtalin  Phentrimethylen  Inden  Phenheptamethylen 

Treten  zwei  Binge  in  dieser  Weise  an  einen  Benzolkem  heran,  so  er- 
geben sich  tricyclische  Systeme  der  beiden  Formen: 

'  (XO   -  "  cp-. 


*  Cabhällkt,  Joum.  Soc.  87,  708,  710  (1880). 
■  Pelleorw,  Rec.  trav.  chim.  18,  457  (1899). 
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Die  entere  Gruppe  wird  repräsentirt  durch: 

Anthracen  Naphtinden  Indacen 

die  zweite  durch: 


m 


and 


Pfaenanthren  Pentanthren 


bt  der  mittlere  Kern  nicht  ein  Sechsring  sondern  ein  Fünfring,  so 
resnltirt  durch  beiderseitige  Condensation  mit  je  einem  Benzolkem  das 
System: 


Fluoren 

Von  diesen  drei  Binge  enthaltenden  Verbindungen  kann  man  eine 
grössere  Zahl  von  Singsystemen,  welche  vier  und  mehr  Einzelringe  con- 
densirt  aufweisen,  in  der  Weise  ableiten,  dass  man  sich  einen  der  äus- 
seren Benzohinge  bezw.  beide  durch  Naphtalincompleze  ersetzt  denkt 
In  diesen  Verbindungen  finden  sich  die  allgemeinen  Charaktere  der 
Körper  wieder,  von  denen  sie  sich  herleiten.  So  erhalten  wir  vom 
Anthracen  ausgehend: 

CCOO'     CCCX' 

Naphtacen  I         ] 


Naphtanthracen 


CXXOD 


and 


Dinaphtanthracen 
Vom  Phenanthren  aus  führt  solcher  Ersatz  zum: 


und 
Chrysen  Picen 


19* 
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Vom  Flaoren  aus  gelangt  man  zum: 


and 


Naphtofluoren  Dinaphtoflaoren 

Endlich  reihen  sich  an  die  Gruppe  des  Fluorens  das 


und 


CXizcO 


DiphenjlBuccinden 


Truxen' 


Sind  alle  drei  Orthokohlenstoffpaare  eines  Benzolkemes  in  ring- 
förmigen Gomplexen  gebunden,  so  ergiebt  sich  ein  Gebilde,  wie  wir  es 
im  Tricyclotrimethylenbenzol  haben: 


In  den  bisher  betrachteten  Systemen  sind  je  zwei  Eohlenstoffatome 
immer  nur  an  der  Bildung  zweier  Binge  betheiligt;  es  giebt  aber  auch 
Complexe^  in  denen  einzelne  Kohlenstoffatome  gleichzeitig  drei  Ringen 
angehören;  solche  sind: 


Kohlenwasserstoff 
des  Pyrenketons 


Acenaphten 


Pyren 


Flaoranthen 


In  ihrem  allgemeinen  Verhalten  sind  die  condensirten  Kohlen- 
wasserstoffe mit  ihren  Abkömmlingen  unter  die  „aromatischen''  Verbin- 
dungen (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  41ff.)  zu  rechnen;  doch  zeigen  sie  im 
einzelnen  bemerkenswerthe  Abweichungen  von  dem  chemischen  Charakter 
der  einkernigen  Benzolkörper.  Diese  sind  namentlich  am  Naphtalin 
eingehender  studirt  worden  und  werden  daher  bei  Besprechung  dies^ 
Kohlenwasserstoffs  erwähnt  werden  (vgl.  S.  302). 


^  Auf  S.  51  ist  dem  Truxen  eine  andere  Structarfonnel  beigelegt  worden. 
Durch  neuere,  nach  der  Drucklegung  jener  Stelle  erschienene  Arbeiten  ist  es  jedoch 
wahrscheinlich  gemacht,  dass  das  oben  gegebene  Schema  das  richtige  ist 
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Waa  die  empirischen  Formeln  der  condensirten  Kohlenwasser- 
stoffe betri£fty  so  tritt,  je  mehr  Benzolkeme  sich  aneinander  lagern,  der 
Wasserstoffgehalt  gegen  den  Eohlenstoffgehalt  immer  mehr  zarück,  wie 
sich  ans  folgender  Reihe  ergiebt: 

CeH«  Benzol, 

C,pH«  Naphtalin, 

C14H10  Anthracen  und  Phenanthren, 

C|eHia  Chiysen, 

GnHi4  Picen. 

Die  Ansichten,  welche  man  sich  über  die  Art  der  Kemanlagerung 
lud  damit  über  die  Constitution  der  condensirten  Bingsysteme  ge- 
bildet hat,  werden  bei  Besprechung  der  Naphtalingmppe  erläutert  werden 
(fgL  a  299  ff.). 

In  physikalischer  Beziehung  beobachten  wir  mit  steigender  An- 
zahl der  zu  einem  Molecül  condensirten  Benzolkeme  ein  Ansteigen  der 
Schmelzpunkte  und  der  Siedepunkte,  sowie  das  häufige  Auftreten  von 
Fluorescenzerscheinungen. 

Als  Quelle  för  die  Gewinnung  der  hier  betrachteten  Körper  kommt 
in  erster  Linie  der  Steinkohlentheer  in  Betracht,  in  dessen  höhersiedenden 
Antheilen  Naphtalin,  luden,  Anthracen,  Phenanthren,  Fluoren,  Fluoranthen 
lod  Acenaphten  —  und  zwar  zum  Theil  in  beträchtlichen  Mengen  —  vor- 
lianden  sind  (vgl  Bd.  II,  Th.  I,  S.  89).  Auch  die  Kohlenwasserstoffe  mit 
Boch  höherem  Molecularge wicht  finden  sich  im  Theer  vor;  doch  erhält 
man  sie  in  grösserer  Menge  durch  Ueberhitzen  des  Theers,  in  der  Art, 
dass  man  ihn  in  Dampfform  durch  glühende  Röhren  leitet  Auch  das 
sogenannte  Stuppfett  von  Idria  (vgL  unter  Phenanthren)  besteht  aus  einer 
Anzahl  hochmolecularer  condensirter  Kohlenwasserstoffe,  unter  denen 
dis  Phenanthren  an  Menge  vorwiegt 

Die  Trennang  und  Abscheidung  der  einzelnen  Kohlenwasserstoffe  erreicht  man 
dareh  0Oig:aitig  darchgeführte  fractionirte  Destillationen  im  Verein  mit  Rrystalli- 
«tionsprocessen.  Ein  wesentliches  Hülfsmittel  zur  Reindarstellung  (bei  Labora- 
loriiuns-OpeTationen)  bietet  femer  der  Umstand,  dass  die  condensirten  Kohlenwasser- 
Hoffe  im  Allgemeinen  die  Fähigkeit  besitzen ,  mit  Pikrinsäure  zu  additionellen 
Verbindmigen  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  391)  zusammen  zu  treten,  welche  häufig  schwer 
Mich  sind  und  gut  krjstallisiren.  Die  Abscheidung  der  Kohlenwasserstoffe  selbst 
aas  diesen  Verbindungen  geschieht  in  der  Weise,  dass  man  die  Pikrate  mit  Alkalien 
Maodelt,  wodurch  sie  gespalten  werden. 

In  technischer  Beziehung  kommen  die  condensirten  Kohlenwasser- 
stoffe fast  nur  als  Ausgangsmaterialien  fOr  die  Farbstoffgewinnung  in 
Betracht;  als  solche  aber  besitzen  sie  eine  enorme  Bedeutung.  Das 
Naphtalin  und  Anthracen  gehören  zu  den  wichtigsten  Rohstoffen 
der  Theerfarben -Industrie.  Ersteres  wird  zur  Herstellung  unzäh- 
liger Azofarbstoffe  und  neuerdings  auch  als  Material  zur  tech- 
aifichen  Synthese  des  Indigos  benutzt,  w&hrend  das  Anthracen  die 
Hottersubetanz  einer  Gruppe  von  Farbstoffen  bildet,  deren  wichtigster 
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das  Alizarin  ist  Für  die  übrigen  condensirten  Kohlenwasserstoffe  hat 
sich  eine  praktische  Verwendung  in  grösserem  Umfange  bisher  nicht 
ergeben. 


Xweikemige  Systetne. 


Dreiundfünfzigstes  Kapitel. 

Constitution  und  Isomerieverhältnisse  der  Naphtalin- 

verbindungen.  Genetische  Beziehungen  zwischen  Körpern 

der  Naphtalinreihe  und  anderer  Klassen.   Quellen  für  die 

(Gewinnung  des  Naphtalins  und  seiner  Derivate. 

Unter  den  zweikemigen  condensirten  Systemen  ist  in  der  auf  S.  290 
gegebenen  Uebersicht  dem  Naphtalin  die  erste  Stelle  zugewiesen,  weil 
sein  Molecül  zwei  gleichartige  und  zwar  zwei  Benzolkerne  an  ein- 
ander gelagert  enth&lt.  Wenn  demgemäss  schon  unserer  Systematik 
(ygL  S.  2]  zufolge  die  Naphtalingruppe  an  die  Spitze  dieses  Abschnitts 
rückt,  so  gebührt  ihr  dieser  Platz  um  so  mehr,  weil  gerade  diese  Gruppe 
die  ausführlichste  experimentelle  Bearbeitung  gefunden  hat,  und  weil  an 
ihre  Glieder  in  erster  Linie  die  theoretischen  Betrachtungen  angeknüpft 
haben,  welche  die  heute  geltende  Auffassung  der  condensirten  Ring- 
systeme gezeitigt  haben. 

Die  Constitution  des  Naphtalins. 

Die  empirische  Formel  des  Naphtalins  wurde  zuerst  von  Faradat  ^ 
im  Jahre  1826  aus  der  Analyse  des  naphtaünsulfosauren  Bariums  er- 
schlossen; aber  mehrere  Decennien  hindurch  fehlte  jeder  Versuch,  die 
Bruttoformel  C^^^Hg  dieses  Kohlenwasserstoffs  in  einfachere  Complexe  auf- 
zulösen, obgleich  man  schon  frühzeitig  beobachtet  hatte',  dass  durch 
Oxydation  ein  Abbau  des  Naphtalinmolecüls  ausführbar  ist 

Erst  als  Ejskul^  im  Jahre  1865  seine  Theorie  der  aromatischen 
Verbindungen  aufstellte  (vgL  Bd.  U,  Th.  I,  S.  46  ff.),  war  auch  eine  Grund- 
lage für  Speculationen  über  die  Verkettungsart  der  Eohlenstoffatome  in 
den  Kohlenwasserstoffen  gewonnen,  welche  wir  heute  als  „condensirte^ 
Benzolkohlenwasserstoffe  auffassen.  Schon  im  darauffolgenden  Jahre 
schlug  EIblenmeyeb^  für  das  Naphtalin  eine  Structurformel  vor,  welche 
diese  Verbindung  als  aus  zwei  Benzolkemen  bestehend  erscheinen  lässt» 

*  Pogg.  7,  104  (1826). 

>  Laubknt,  Ann.  19,  88  (1886);  36,  292  (1840).  —  Mabioxao,  Ann.  38,  1, 
18  (1841). 

*  Ann.  137,  346  (1866). 
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die  derart  an  einander  gekettet  sind,  dass  ihnen  zwei  Ortbo-Eohlenstoff- 
itome  gemeinsam  sind.  Unter  Zugrundelegung  von  Eekul^'s  Benzol- 
schema gestaltet  sich  das  Formelbild  für  das  Naphtalin  demgemäss 
folgendermassen : 

H  H 


^ 
^\j"^ 


^cr   ^c-i 


H— (i        h        6— H 

Wenige  Jahre  nach  der  Aufstellung  der  EaLBNMEYEB'schen  Formel 
brachte  OrIbe^  eine  Seihe  scharfsinnig  erdachter  Beweise  fiir  die 
Sichtigkeit  dieser  Anschauung. 

Im  Naphtalin  selbst  erscheinen  nach  obiger  Formulirung  beide 
Benzolkeme  vollkommen  symmetrisch  gelagert  Wenn  wir  also  durch 
die  Einwirkung  oxydirender  Agentien  einen  dieser  Kerne  aufspalten,  so 
werden  wir  ein  Produkt  erhalten,  welches  noch  einen  unveränderten 
Benzolring  enthält,  ohne  dass  sich  bestimmen  lässt,  welcher  der  beiden 
im  Naphtalin  enthaltenen  Ringe  der  Oxydation  anheimgefallen  ist;  die 
Oxydation  des  Naphtalins  zu  Phtalsäure  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  582)  lässt 
ach  daher  in  zweierlei  Weise  formuliren: 


>     I    I    I 


I   TiJ     ^..._     I    I    III  .       ^ 

Gbäbe  ging  nun  von  dem  Gedanken  aus,  dass  die  IJngewissheit,  welche 
beim  Naphtalin  bezüglich  des  durch  Oxydation  aufgespaltenen  Ringes 
herrscht,  verschwinden  müsse,  wenn  man  durch  Substituirung  eines  der 
beiden  Benzolringe  eine  Verschiedenheit  der  beiden  Hälften  des  Naph- 
talinmolecüls  erzeuge.  Er  wählte  für  seinen  Versuch  das  von  Laübent' 
dargestellte  Dichlornaphtochinon,  welches  bei  der  Oxydation  Phtal- 
säure ergiebt: 

CH 
HCiOtC— COOK 
-COOH  ' 


HdMIc-C 


der  Verlauf  der  Oxydation  zeigt  einerseits,  dass  im  Ausgangsprodukt 
tiunmtUche  Substituenten  einem  Benzolkem  angehören,  anderseits,  dass 
bd  der  Oxydation  der  nicht  substituirte,  in  obiger  Formel  mit  I  be- 
bezeichnete Ring  erhalten  geblieben  ist 

Behandelt   man   nun   das  Dichlornaphtochinon  mit  Phosphorpenta- 
ddorid,  so  werden  nicht  nur  die  beiden  Sauerstoffatome  im  Ringe  II, 

<  Ber.  1,  86,  (186S);  Ann.  149,  1  (1869). 
*  Ann.  86,  299  (1840). 
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sondern  ausserdem  auch  noch  ein  Wasserstoffatom  durch  Chlor  erseti^; 
es  entsteht  ein  Pentachlornaphtalin,  welches  dieser  Bildung  zufolge 
4  Cl-Atome  im  £.em  11,  1  Cl-Atom  im  Kern  I  enthalten  muss.  Wiid 
diese  Verbindung  mit  Salpetersäure  behandelt,  so  erhält  man  Tetn> 
chlorphtalsäure: 

CH    CGI 

— "  H^JM    — - 

CCl  (XII 

Wir  sehen  also,  dass  bei  der  Oxydation  des  Pentachlomaphtalins  die- 
jenige Hälfte  des  Molecüls,  welche  bei  der  Oxydation  des  Dichlomaph- 
tochinons  erhalten  bleibt  und  als  Benzolkem  in  die  Erscheinung  tritt} 
in  diesem  Falle  zerstört  wird;  trotzdem  bildet  sich  wiederum  ein 
Benzolderivat,  die  Tetrachlorphtalsäure.  Diese  Erscheinung  läset 
sich  nur  dadurch  erklären,  dass  entsprechend  der  Eblenmetku- 
schen  Formel  im  Naphtalin  zwei  Benzolkerne  (in  den  obigeo 
Formeln  mit  I  und  11  bezeichnet]  angenommen  werden,  von  denen 
je  nach  den  in  ihnen  enthaltenen  Substituenten  bald  der  eine, 
bald  der  andere  der  Oxydation  anheimfällt 

Im  Lichte  der  heutigen  Erfahrungen  (vgl.  8.  302  ff.)  müsste  man  schärfer  sagen: 
,,Im  Naphtalinmolecül  ezistiren  zwei  Bingsysteme,  deren  jedes  der  ZerBtSrong 
durch  Oxydation  derart  anheimfallen  kann,  dass  das  andere  dann  als  Bensolkem 
übrig  bleibt". 

Zu  der  Zeit,  als  Grabe  seine  Versuche  veröffentlichte,  war  die 
Phtalsäure  noch  nicht  mit  Sicherheit  als  zur  Reihe  der  Orthobiderivate 
des  Benzols  gehörig  erkannt,  die  gewonnenen  Resultate  liessen  daher 
neben  der  EBLENMETEE'schen  Formel  auch  noch  andere  Deutungen  be- 
züglich der  Art  der  Verkettung  der  beiden  im  Naphtalin  enthaltenen 
Benzolkeme  zu.  Nachdem  heute  über  die  Formel  der  Phtalsäure  ein 
Zweifel  nicht  mehr  besteht  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  8.  70),  fallen  diese  anderen 
Möglichkeiten  fort;  die  EBLENMEYEB-GsÄBE'sche  Naphtalinformel  ist 
daher  als  exact  bewiesener  Ausdruck  für  die  Constitution  des  Naphtalinfl 
anzusehen,  wobei  freilich  einstweilen  über  die  Vertheilung  der  Bindungen 
zwischen  den  einzelnen  Kohlenstoffatomen  nichts  gesagt  sein  soll^  sondern 
nur  die  relative  Stellung  der  Kohlenstoffatome  zu  einander  als  feststehend 
betrachtet  wird. 

Das  von  GbIbe  durchgeführte  Beweisprincip  ist  dann  auch  noch  in 
anderen  Fällen  mit  dem  gleichen  Resultate  angewandt  worden  ^  V(m 
diesen  Versuchen  sei  einer  wegen  seiner  Einfachheit  und  der  Klarheit 
des  Ergebnisses  hier  angeführt 

Nitronaphtalin  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  eine  Nitro- 
phtalsäure,  welche  auch  durch  directe  Nitrirung  der  Phtalsäure  herstell- 

^  Vgl.  die  ZuBammenstellong  bei  Bkvxbdin  u.  Nöi^tino:  „Sor  la  constitutioii  de 
la  Naphtaline  et  de  ses  d^riv^s"  (Mulbouse  1888),  S.  12—18. 
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hur  ist.  fiedacirt  man  aber  das  Nitronaphtalin  zmn  Amidonaphtalin  und 
Hqrdirt  darauf  dieses  mit  Kaliampermanganat,  so  entsteht  Phtalsänre, 
ibo: 

NO.   ^  N^OOH 


ee-oz 


NH, 

03 


OH 
HOOCkx-s.^ 

hoock\^ 


Ausser  diesen  Spaltungsreactionen  lassen  sich  auch  gewisse  Syn- 
thesen des  Naphtalins  und  seiner  Derivate  ans  Benzolkörpem  zur  Ab- 
leitimg der  Naphtalinformel  verwerthen;  von  diesen  seien  hier  nur  zwei 
tngef&hrt,  nämlich  die  von  Abonheim^  beobachtete  Bildung  des  Naph- 
talins aus  Phenylbntylenbromid  beim  Ueberleiten  seiner  Dämpfe  über 
•chwach  rothglühenden  Aetzkalk: 

CH,  CH 


^.^ 


imd  die  Ton  Fixna  und  Erdmank'  ausgeführte,  sehr  glatt  verlaufende 
Synthese  des  cr-Naphtols  (Oxynaphtalins)  aus  /?-Benzylidenpropionsäure 
(Phenylisocrotonsäure,  vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  615)  durch  Erhitzen  (vgl 
auch  Bd.  H,  Th.  I,  8.  82): 

CH  CH 

CXä— DJS- 

ÖOOH  COH 

Wu  die  Verwerthang  der  LADSKBüRo'Bchen  Prbmenformel  des  Bensols  für  die 
Formulimiig  des  NaphtaÜDB  betrifft,  so  ist  schon  Bd.  II,  Th.  I,  S.  55  gezeigt,  das« 
die  in  der  Ebene  geschriebene  Formel  ein  wenig  übersichtliches  Bild  f&r  das 
Hsphtalin  ergiebt  Anderweitige  Versache",  ans  der  Prismenformel  des  Benzols  eine 
Fofinel  für  das  Naphtalin  abzuleiten,  haben  zu  äusserst  complicirten  und  unüber- 
aehtUchen  Gebilden  geführt.  Es  sei  femer  auf  die  Bd.  II,  Th.  I,  S.  765—767  be- 
iproehenen  Thatsachen  verwiesen,  welche  die  Prismenformel  als  überhaupt  nnzu- 
liisig  erscheinen  lassen.  Eine  nähere  Discussion  der  Naphtalin-Constitntion  vom 
Standpunkt  der  Prismenformel  erübrigt  sich  daher,  um  so  mehr  als  auch  Ladsnbübo 
•elbst  diese  Formel  für  ungeeignet  zur  Interpretation  der  condensirten  Verbin- 
dmgen  hält«. 

>  Ber.  6,  67  (1878).    Ann.  171,  288  (1874). 

*  Ber.  16,  48  (1888).     Ann.  227,  242  (1885). 
'  WioscHEiDBB,  Monatsh.  1,  910  (1880). 

*  Vgl.  Ladbitbuso,  Ber.  23,  1007  (1890),  sowie  den  Artikel  „Naphtalingruppe" 
von  Ladbhbubo  u.  Baübath  in  LADBifBUBO^s  Handwörterbuch  der  Chemie,  Bd.  VII, 
8.  376  ff.  (Breslau  1889X 
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Im  Folgenden  sei  zunächst  —  entsprechend  dem  vereinfachten  Benzol- 
symbol (vgl.  Bd.  n,  Th.  I,  S.  69)  —  die  bei  Fortlassung  der  überschüssigeii 
Bindungen  sich  ergebende  Naphtalinformel: 


für  die  Ableitung  der  Isomerie-Möglichkeiten  bei  Monosubstitutionspro- 
dukten  benutzt. 

Aus  diesem  Schema  ersieht  man,  dass  die  mit  den  Zahlen  1—8  be- 
zeichneten Kohlenstoffatome  nicht  alle  in  derselben  Weise  im  Molecül 
angeordnet  sind;  denn  die  4  Kohlenstoffatome  1,  4,  5  und  8  befinden 
sich  in  directer  Nachbarschaft  zu  den  beiden  Benzolkemen  gemeinsamen, 
keinen  Wasserstoff  tragenden  (unbezifferten)  Kohlenstoffatomen,  während 
2,  3,  6  und  7  mit  diesen  gemeinsamen  mittleren  Atomen  nicht  direct 
verbunden  sind.  Die  8  substitnirbaren  Wasserstoffatome  zerfallen  also 
in  2  Gruppen  zu  je  4  Atomen,  von  denen  die  einer  und  derselben 
Gruppe  angehörigen  im  Molecül  gleichartige  Stellungen  einnehmen. 
Eine  Substitution  des  Wasserstoffs  an  dem  Kohlenstoffatom  1  durch 
den  Substituenten  x  wird  also  zu  demselben  Monoderivat  des  Naph- 
talins  führen,  welches  entsteht,  wenn  der  Substituent  x  an  eines  der 
Atome  4,  5  oder  8  herantritt;  dagegen  werden  wir  zu  einem  andern 
Naphtahnderivat  gelangen,  wenn  die  Substitution  an  einem  der  mit  den 
Zahlen  2,  3,  6  und  7  bezeichneten  Kohlenstoffatome  stattgefunden  hat, 
wobei  es  wiederum  gleichgültig  ist,  welches  dieser  4  genannten  Atome 
den  Substituenten  trägt. 

Hieraus  ergiebt  sich  als  erstes  und  oberstes  Gesetz  für  die  Substitu- 
tionsverhältnisse im  Naphtalinmolecül  der  Satz:  „Das  Naphtalin  ver- 
mag zwei  Reihen  von  Monosubstitutionsprodukten  zu  bildend 

Diese  aus  der  EkLENMEYEB-GBÄBE'schen  Naphtalinformel  sich  er- 
gebende Forderung  hat  sich  nun  als  mit  den  Thatsachen  vollkonmien 
im  Einklang  stehend  erwiesen.  Man  hat  von  allen  bisher  dargestellten 
einfacheren  Monosubstitutionsprodukten  des  Naphtalins  je  zwei  Isomere, 
niemals  dagegen  eine  grössere  Anzahl  erhalten.  Diese  Isomeren  sind 
als  a-  und  /?- Verbindungen  von  einander  unterschieden  worden  ^ 

Der   zweite  Satz,   welcher  sich   aus   der   diesen  Betrachtungen  zn 

Grunde  gelegten  Formel  ergiebt,   ist  der  folgende:    „Das   Naphtalin 

enthält  zweiGruppen  von  je  vier  untereinander  gleichwerthigen 

chemischen  Orten''   oder:    „Im  Naphtalinmolecül   sind   vier  a- 

•Stellungen  und  vier  ^-Stellungen  vorhanden". 

Auch  diese  Forderung  der  EELENMBYBE-GBABE*schen  Formel  hat 
sich  durch  den  Versuch  bestätigen  lassen,  und  zwar  ist  man  zu  diesem 
Zweck  in  ähnlicher  Weise  vorgegangen,  wie  wir  es  in  der  Benzobreihe 


^  Mbbz,  Ztschr.  Chem.  4,  899  (1868). 
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bei  der  Ortsbestimmung  der  Biderivate  kennen  gelernt  haben  (vgl  Bd.  11, 
Th.1,  S.  69  £F.).  ÄTTERBEBa^  hat  anf  zwei  yerschiedene  Arten  das  Vor- 
handensein von  vier  cr-Stellnngen  im  Naphtalin  nachgewiesen. 

Dass  in  den  i^-Derivaten  eine  der  Stellen  1,  4,  5  bezw.  8,  in  den 
p^-Derivaten  dagegen  eine  der  Stellen  2,  3,  6  bezw.  7  besetzt  ist,  wird 
S.  308—310  abgeleitet 

Welche  Verhältnisse  sich  beim  Eintritt  mehrerer  Substitnenten 
einstellen,  wird  S.  311  näher  erörtert  werden.  Hier  sei  nur  betont,  dass 
auch  bei  höherer  Substitution  niemals  eine  grössere  Anzahl  isomerer 
Formen  beobachtet  ist,  als  sie  die  £BLENMEYEB-GBÄBE'sche  Anschauung 
Torhersehen  lässt. 

Vielfach  discutirt  ist  vom  Standpunkt  der  verschiedenen  Benzol- 
formeln die  Frage,  in  welcher  Weise  beim  Zusammentritt  der  beiden 
Benzolkeme  zum  Naphtalin-Molecül  die  Bindungen  innerhalb  des 
bicyclischen  Systems  sich  gestalten. 

Sehen  wir  das  Naphtalin  im  Sinne  der  KEKUL^'schen  Benzolformel 
als  eine  Verbindung  mit  abwechselnd  einfachen  und  doppelten  Bindungen 
an  und  berücksichtigen  zugleich  K£kul£:'s  Oscillations-Hypothese  (vgl 
Bd.  n,  Th.  I,  S.  51),  so  könnten  die  drei  Formeln*: 

als  Ausdruck  yerschiedener  Bewegungszustände  eines  und  desselben 
Molecüls  zunächst  möglich  erscheinen.  Die  nähere  Betrachtung  aber 
ergiebt,  dass  nur  bei  Formel  B  die  Förderung  paarweise  abwechselnder 
einfacher  und  doppelter  Bindung  fbr  beide  Einzelringe  erfüllt  ist, 
während  die  Formeln  A  und  C  nur  je  einen  solchen  Bing  aufweisen,  in 
ihrem  zweiten  Ringe  aber  drei  einfache  Bindungen  zusammenstossend 
zeigen.  Jene  Anschauung  hat  kaum  Vertheidiger  gefunden;  vielmehr 
ziehen  die  Anhänger  der  KsKUL^'schen  Benzolformel  allgemein  unter 
den  obigen  Naphtalin-Formeln  nur  die  Formel  B  in  Betracht,  und  gerade 
die  Aufhebung  der  freien  Oscillation  wird  von  Mabckwald  (Näheres  Tgl. 
S.  303)  für  die  Erklärung  gewisser  Verschiedenheiten  zwischen  Benzol- 
ond  Naphtalin-Derivaten  verwerthet 

Von  der  ABMSTBONG-BAEYEB'schen  ,,centrischen"  Benzolformel  (vgl. 
Bd.  II,  Th.I,  S.58,  60)  ausgehend,  hat  Bamberoeb'  das  Naphtalinschema: 

kiXi>' 

vorgeschlagen,  und  zwar  auf  Grund  seiner  ausgedehnten  experimentellen 

*  Bcr.  9,  1784  (1876);  10,  547  (1877).  —  Vgl.  auch  Rbvbbdim  u.  Nöltxho,  8ur 
U  coDBtitation  de  la  Naphtaline  etc.  1888,  8.  19—20. 

*  Vgl.  Ebdmakh,  Ann.  276,  191  (1898). 

*  Aud.  267,  1  (1890).  —  Vgl.  auch  Thomben,  Ber.  19,  2949  (1886). 
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Bambergear^a  NaphUüinachema  und  die 


Untersuchungen  über  die  Addition  von  Wasserstoff  an  das  Naphtalin 
und  seine  Derivate  ^  Diese  Versuche  führten  zu  folgenden  äusserst 
wichtigen  Ergebnissen: 

1.  Das  Naphtalin  und  seine  Abkömmlinge  zeigen  die 
Neigung,  leicht  vier  Wasserstoffatome  aufzunehmen,  und  diese 
Wasserstoff atome  treten  dabei  sämmtlich  in  eine  und  dieselbe 
Hälfte  des  Molecüls  ein.  Eine  weitere  Hydrirung  lässt  sich  nur  mit 
viel  energischeren  Mitteln  ausführen  als  die  Addition  dieser  ersten  vier 
Wasserstoffatome. 

2.  Während  die  Naphtalinabkömmlinge  gewisse  typische 
Verschiedenheiten  gegenüber  den  entsprechenden  Benzolderi- 
vaten  aufweisen,  zeigen  die  Tetrahydronaphtalinderivate  das 
Verhalten  wahrer  Benzolverbindungen,  in  denen  der  hydrirte 
ßingcomplex  die  Stelle  von  aliphatischen  Seitenketten  vertritt 

Je  nachdem  die  Hydrirung  eines  Naphtalinderivats  die  substitoirte 
oder  die  nicht  substituirte  Hälfte  des  Naphtalinmolecüls  betroffen  hat, 
haftet  also  nach  diesen  Sätzen  der  Substituent  entweder  an  einer  ali- 
phatischen Gruppe  oder  an  einem  Benzolkem.  Diese  Eörperklassen 
unterscheidet  Bambeboeb  als  alicyclische  und  aromatische  Ab- 
kömmlinge des  Tetrabydronaphtalins,  z.  B.: 


H. 


H,     H 


<iV 


HNH, 
H, 


H. 
H, 


alicydiBches  (ac.)  aromatisches  (ar.) 

Tetrahydro-^-naphtylamin 

Aus  den  obigen  Formeln  lässt  sich  das  experimentell  beobachtete  Ver- 
halten der  beiden  Isomeren  ablesen. 

Das  ar-Tetrahydro-/S-naphtylamin,  dessen  Amidogruppe  wir  in  einem 
wahren  Benzolkern  gebunden  sehen,  ist  in  der  That  seinen  Eigenschaften 
nach  ein  primäres  aromatisches  Amin,  welches  man  etwa  dem  1.2- 
Diäthyl-4-Amidobenzol  vergleichen  könnte: 


CH,  CH, 

H,N.  |<^l  V^CH,  H,N.  |<C!  V"^CH, 

^CH,'  <|^X^h/ 


<'>^' 


wie  alle  primären  aromatischen  Amine  lässt  es  sich  in  eine  Diazover- 
bindung  überführen,  die  mit  Aminen  und  Phenolen  Azofiirbstoffe  bildet; 
es  ist  femer  ohne  Wirkung  auf  Pflanzenfarben,  bildet  sauer  reagirende 


^  Eine   Zusammenstelliuig  der  Arbeiten  über  hydrirte  Naphtaline  s.  in  dem 
Abschnitt:  Hydrirte  Naphtalinderivate  (Kap.  55). 
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Salse,    yerbindet   sich    nicht  mit    Kohlensäure   und   reagirt  nicht    mit 
SchwefelkohlenstoflF  in  der  Kälte. 

In  schärfstem  Gegensatz  dazu  steht  das  Verhalten  des  ac-Tetra- 
hjdro-/9-naphtylamins,  welches  im  Sinne  obiger  Formulirung  die  Amido- 
grappe „aliphatisch  gebunden*^  enthält  und  sich  dem  o-Aethyl-Phenäthyl- 
imin  an  die  Seite  stellen  lässt: 


CH, 


Dementsprechend  zeigt  es  den  stark  basischen  Charakter  der  ali- 
phatischen Amine:  es  lässt  sich  durch  Kohlensäure  aus  der  ätherischen 
Lösung  als  Oarbonat  fallen,  besitzt  einen  intensiv  ammoniakalischen 
Geruch  und  alkalische  Beaction,  bräunt  Curcumapapier  und  setzt  Ammo- 
niak aus  seinen  Salzen  theilweise  in  Freiheit  Gleich  den  aliphatischen 
Aminen  yereinigt  es  sich  in  der  Kälte  mit  grosser  Energie  mit  Schwefel- 
kohlenstoff. Mit  Diazoverbindungen  bildet  die  alicyclische  Base  nicht 
Azofarbstoffe,  sondern  Diazoamidoverbindungen.  Sehr  deutlich  zeigt 
sich  femer  seine  nahe  Verwandtschaft  mit  dem  Phenäthylamin  darin, 
dass  diese  beiden  Basen  beständige  salpetrigsaure  Salze  bilden. 

Besonders  anschanlich  treten  die  Unterschiede  zwischen  dem  aromatischen  und 
dem  alicycliachen  Charakter  im  Tetrahydro-l.ö-naphtylendiamin  hervor: 


NH, 

Diese  Verbindung  ist  gleichzeitig  aromatische  and  alicyclische  Base  und  zeigt  daher 
in  ihren  Beactionen  sowohl  die  zu  erwartende  Analogie  mit  den  aromatischen  Basen 
tis  aach  mit  den  aliphatischen  Aminen. 

Die  im  Vorstehenden  skizzirten  Eigenschaften  der  hydrirten  Naph- 
talinabkömmlinge  finden  ihre  Erklärung  ebenso  gut,  wie  mit  der  cen- 
trischen  Benzol» Formulirung,  auch  bei  Anwendung  der  KEKULi'schen 
Benzolformel: 

H        H«  H       H 


Vx^ 


alicyclisches  aromatisches 

Tetrahydro-^naphtylamin 

Die  centrische  Benzolformel  aber  legte  Bahbebgeb  seinen  Betrachtungen 
zu  Grande,  um  eine  Erklärung  für  die  Thatsache  zu  finden^  dass  die 


302 


Verhalten  der  normalen  und  hydrirten  Naphialinkörper. 


nicht  hydrirten  Naphtalinderivate  gewisse  typische  Ver- 
schiedenheiten gegenüber  den  Benzolverbindungen  aufweisen, 
dass  diese  Verschiedenheiten  aber  verschwinden,  wenn  die 
Naphtalinabkömmlinge  in  aromatische  Tetrahydroverbin- 
dungen  übergehen. 

Welcher  Axt  die  Verschiedenheiten  sind,  um  die  es  sich  hier  handelt, 
sei  an  einigen  Eigenschaften  der  Monohydroxyldenvate  des  Benzols, 
Naphtalins  und  Tetrahydronaphtalins  —  also  der  Verbindungen:  Phenol 
CgHg-OH,  Naphtol  C^oHy-OH  und  ar-Tetrahydronaphtol  CioH^i-OH  - 
zunächst  erläutert: 

a-Naphtol  wird  durch  Alkohol  und  Salzsäure  bei  150°  ätherificirt^ 
Phenol  und  ar-Tetrabydro-or-naphtol  dagegen  nicht; 

massig  verdünnte  Schwefelsäure  bewirkt  in  der  Hitze  den  Ueber- 
gang  des  a-Naphtols  in  seinen  Aether'  {Cioü^)^^,  auf  Phenol  und 
ar-Tetrahydro-a-naphtol  ist  sie  ohne  Einwirkung. 

Aehnliche    Unterschiede    in    der   Reactionsfähigkeit    sind   bei  ent- 
sprechenden Benzol-  und  nicht  hydrirten  Naphtalin-Derivaten  in  vielen 
anderen  Fällen  beobachtet    Die  centrische  Formulirung  Bambergeb's: 
OH  OH  OH 

1^,  .-^1^  ^^y. 


a-Naphtol 


ar-Tetrahydro-a-Naphtol 


Phenol 


lässt  nun  eine  Erklärung  für  diese  Verhältnisse  darin  erkennen,  dass 
das  Naphtalin  keinen  fertig  gebildeten  Benzolkern  enthält, 
dass  aber  bei  der  Hydrirung  ein  solcher  entsteht,  indem  die 
potentiellen  Bindungen  des  einen  Binges  zum  Theil  verschwinden  und 
die  in  demselben  Binge  noch  übrig  bleibenden  zu  einer  actuellen  Bindung 
zusammentreten  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  59,  61): 


<.Xi> 


<i 


,>^  ^  <i>^ 


Das  ar-Tetrahydronaphtol  erscheint  hiemach  als  völliges  Analogen  des 
Phenols;  aber  die  Hydroxylgruppe  des  nicht  hydrirten  Naphtols  steht  in 
einem  Eome,  dessen  Bindungsverhältnisse  nicht  völlig  identisch  mit  denen 
eines  Benzolkemes  sind,  da  die  directe  Bindung  zwischen  den  zwei 
Ortho-Eohlenstoffatomen,  welche  beiden  Kernen  gemeinsam  sind,  fehlt 
Demgegenüber  hat  W.  Mabckwald *  hervorgehoben,  dass  man  auch 


^  Vgl.  auch  C.  LiBBEBMAinf  u.  Hager,  Ber.  16,  1428  (1882).    ^ 
*  Vgl.  auch  GrZbs,  Ber.  13,  1850  (1880). 

"  Ann.  274,  881  (1893);  270,  1  (1894).     Die  Benzoltheorie,  Sammlung  ehem. 
und  chem.-t^chn.  VortrSge  von  Ahrers,  Bd.  11,  S.  1  (Stattgart  1898). 
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Ton  der  EsKüL^'acben  Benzolformel  ausgehend  zu  einem  Verständniss  der 
Unterschiede  zwischen  Naphtalin-  und  Benzol-Derivaten  gelangt  Denn 
während  im  einfachen  Benzolkem  nach  KekülAs  Interpretation  eine 
Osdllation  der  Doppelbindungen  statthaben  kann,  würde  im  Naphtalin- 
kern  die  Oscillation  der  Doppelbindungen  zu  einer  wesentlichen  Aenderung 
der  inneren  Bindungsverhältnisse  —  nicht  nur  nach  Lage,  sondern  nach 
Art  —  fuhren  (vgl.  S.  299).  Es  ist  daher  nur  diejenige  Lage  der  Doppel- 
bindungen in  Betracht  zu  ziehen,  bei  welcher  die  beiden  Bingen  gemein- 
samen Kohlenstoffatome  doppelt  verbunden  erscheinen: 


00- 


denn  nur  bei  solcher  Stellung  der  Doppelbindungen  findet  man  in  jedem 
Theilring  die  regelmäßig  abwechselnde  Vertheilung  von  einfacher  und 
doppelter  Bindung.  Die  Annahme,  dass  im  Naphtalinmolecül  den  Doppel- 
Undangen  eine  unveränderliche  Lagerung  zukommt,  erscheint  somit 
wohlberechtigt  Einem  Vorschlag  von  Enobb  ^  folgend,  können  wir  diese 
Anschauung  ausdrücken,  indem  wir  sagen:  das  Benzol  enthält  „fliessende^S 
das  Naphtalin  dagegen  „paarweise  bestimmte^'  Doppelbindungen.  Ein 
solcher  constitutioneller  Unterschied  aber  kann  sehr  wohl  die  kleinen 
Verschiedenheiten  in  dem  Verhalten  entsprechender  Benzol-  und  Naphtalin- 
Verbindungen  bedingen. 

Wie  Marckwald  weiter  ausgeführt  hat^  bietet  nun  obige  Anschau- 
ung auch  eine  sehr  plausible  Erklärung  für  eine  Gruppe  von  Erschei- 
nungen, welche  zeigen,  dass  gewisse  Reactionen,  die  sich  zwischen  zwei 
Ortho-Eohlenstoffatomen  abspielen,  in  der  Naphtalin-Reihe  zwar  zwischen 
einem  benachbarten  a-  und  /J-Kohlenstoffiatom  (Stellung  1:2,  3:4,  5:6 
oder  7:8,  vgL  das  Schema  auf  S.  298)  eintreten,  nicht  aber  zwischen 
zwei  benachbarten  /?-Kohlenstoffatomen  (Stellung  2 : 3  oder  6 : 7). 

Während  z.  B.  1.2-Dioxynaphtalin  ein  wahres  „Hydrochinon"  ist, 
welches  sich  zum  entsprechenden  Orthochinon  oxydiren  lässt: 


ist  aus  dem  2.3-Dioxynaphtalin  kein  Chinon  erhalten  worden.  Während 
das  /9-Naphtol  mit  Diazokörpem  Ortho-Oxyazokörper  (bezw.  Chinonhydra- 
w)ne,  vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  401—402)  liefert,  indem  die  der  Hydroxyl- 
gruppe benachbarte  a- Stellung  den  Eintrittsort  des  Azo- Restes  bildet 
(Formel  I),  findet  bei  Substitutionsprodukten  des  /9-Naphtols  vom  Typus 
der  Formel  II  eine  Kuppelung  nicht  statt,  obwohl  eine  Ortho -Stellung 

^  Ann.  279,  212  (1894). 
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zur  OH-Gruppe  in  ihnen  noch  frei  ist^  die  Bildung  eines  Ortho-Oxjrazo- 
körpers  der  Formel  III  demnach  möglich  erscheint 

Für  diese  Erscheinungen  und  viele  ähnliche  ergiebt  sich  eine  Er- 
klärung, wenn  man  annimmt,  dass  jene  Beactionen  sich  nur  zwischen 
solchen  Ortho-Eohlenstoffatomen  abspielen  können,  welche  mit  einander 
doppelt  gebunden  sind  (vgL  auch  bei  „Naphtochinonen'^).  Denn  die  aus 
der  EsKüii£'schen  Benzolformel  abgeleitete  Naphtalinformel  (S.  303)  zeigt 
Doppelbindungen  nur  zwischen  je  einem  a-  und  einem  /9-Eohlenstoff- 
atom,  nicht  aber  zwischen  zwei  /9-Kohlenstoffatomen. 

Den  Benzolformeln,  welche  bei  der  Erörterung  der  Benzol-Constitution 
(Bd.II,  Th.I,  S.  46  ff.)  besprochen  worden  sind,  hat  seit  dem  Druck  jenes 
Abschnittes  Thiele^  noch  eine  weitere  hinzugefügt,  welche  sich  aus  seinen 
Vorstellungen  über  das  Vorhandensein  unbefriedigter  „PartiaWalenzen^ 
an  doppelt  gebundenen  Eohlenstoffatomen  und  den  Ausgleich  der  zu  be- 
nachbarten Doppelbindungen  gehörigen  Partialvalenzen  (vgl.  Bd.  U,  TLI, 
S.  685 — 686)  ergiebt  Wenn  man  diese  Vorstellungen  auf  die  EEKüL^'sche 
Benzolformel  anwendet,  welche  jede  Doppelbindung  benachbart  zu  zwei 
anderen  Doppelbindungen  enthält,  so  ergiebt  sich  das  Schema: 


H 


U 


^-:c 


r  C 


^ 


C— H 
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welches  gar  keine  unbefriedigten  Partialvalenzen  mehr  zeigt  Das  Benzol 
erscheint  im  Sinne  dieser  Auffassung  als  eine  Verbindung  mit  6  ,4i^actiT6n 
Doppelbindungen";  und  damit  ist  auf  Grundlage  der  EBKULÄ'schen  For- 
mulirung  eine  Erklärung  dafilr  gewonnen,  dass  das  Benzol  in  seinem 
Verhalten  von  den  „ungesättigten"  Verbindungen  abweicht 

üeberträgt  man  nun  diese  Vorstellung  auf  das  Naphtalin',  welches 
hiemach  durch  das  Schema: 


1  Ann.  306,  125  (1S99). 

*  Thiblb,  Ann.  306,  1S6  (1899). 
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aoszudrilcken  ist,  so  erkennt  man,  dass  an  den  Stellen:  2,  3,  6  und  7 
ein  Tollkomniener  Ausgleich  der  Partiahalenzen  möglich  ist,  da  die  an 
diesen  Stellen  auftretenden  Partialyalenzen  gleichartig  und  gleich  gross 
sind.  Besondere  Verhältnisse  aber  werden  sich  an  den  Orten:  1,  4,  5,  8 
einerseits  und  9,  10  andererseits  einstellen.  Denn  die  Partialyalenzen 
an  den  centralen  Eohlenstoffatomen  9  und  10  werden  jede  von  je  zwei 
benachbarten  Partialyalenzen  beansprucht:  9  yon  1  und  8,  10  von  4  und  5; 
sie  werden  daher  zwar  selbst  yollständig  yerbraucht  werden,  aber  nicht 
znm  yölligen  Ausgleich  der  Partialyalenzen  in  1,  4,  5,  8  ausreichen. 
An  letzteren  yier  Stellen  —  den  yier  a-Stellen  des  Naphtalin-Molecüls  — 
massen  demnach  Affinitätsbeträge  —  Reste  der  „primären"  Partial- 
yalenzen —  unbefriedigt  bleiben. 

Man  erkennt,  dass  auch  diese  Auffassung  zu  dem  Ergebniss  führt: 
^eder  einzelne  Ring  des  bicyclischen  Naphtalinmolecüls  ist  einem  Benzol- 
ring sehr  ähnlich,  aber  doch  nicht  yollständig  damit  übereinstimmend". 
Auch  die  THiELB'sche  Formel  bringt  demnach  die  feineren  unterschiede 
in  dem  Verhalten  der  Substituenten  bei  Benzol-  und  Naphtalin-Deriyaten 
xom  Ausdruck;  aber  sie  leistet  insofern  mehr,  als  sie  in  dem  Vorhanden- 
sein yon  Affinitätsresten  an  den  yier  or-Stellen  einen  Grund  für  die 
lluitsache  erkennen  lässt,  dass  die  Naphtalinderiyate  Additions- 
Seactionen  leichter  eingehen  als  die  Benzolderiyate,  und 
dass  die  Addition  gerade  an  den  o^-Stellen  beginnt. 

Erfolgt  an  den  Stellen  1  und  4  Addition,  so  ist  —  wie  leicht  er- 
sichtlich —  zwischen  8  und  9,  sowie  zwischen  5  und  10  yollkommener 
Aosgleich  der  Partialyalenzen  möglich;  d.  h.  das  Ringsystem  5,  6,  7,  8, 
9,  10  wird  ein  wahrer  Benzolring.  Andererseits  wird  aus  der  inactiyen 
Doppelbindung  zwischen  2  und  3  eine  actiye  Doppelbindung  an  dieser 
Stelle  werden.    Das  Dihydroprodukt: 


n         H 

wird  also  an  den  Stellen  2  und  3  leicht  zwei  weitere  Addenden  auf- 
nehmen; hiermit  aber  wird  der  leichten  Additionsfähigkeit  eine  Grenze 
gesetzt  und  ein  Körper  gebildet  sein,  welcher  das  Verhalten  eines 
Benzolderiyats  mit  gesättigten  Seitenketten  zeigt,  —  übereinstimmend 
loit  den  experimentell  yon  Bambergeb  festgestellten  Thatsachen,  ygl. 
8.300. 

Endlich    sind   noch   zwei   Naphtalinformeln    zu   erwähnen,    deren   erste   yon 
V.  Ml«  n.  JAOOIMOH.  org.  Chem.  H.  2.  20     (Februar  08.) 


306  Formeln  von  Berthelot  und  Wreden-Claus. 

Bebthelot^  herrührt,   während   die   zweite  von  Wbeoen*  yorgeschlagen  und  von 
Claus*  weiter  begründet  worden  ist: 

Bebthelot  Wbbdbn-Glaus 

Die  eratere  dieser  Formeln  setzt  für  das  Benzol  das  Schema 


voraus,  welches  mit  der  Thatsache  der  Gleichwerthigkeit  aller  sechs  Wasserstoff- 
atome des  Benzols  nicht  vereinbar  ist  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  68). 

Die  WBEDEN-OuLüs'sche  Formel  lässt  erwarten,  dass,  je  nachdem  bei  der  Oxy- 
dation der  eine  oder  der  andere  Kern  zerstört  wird,  entweder  ein  wahres  Benxol- 
derivat  oder  ein  Körper  entstehen  sollte,  welcher  sich  von  einem  isomeren  Beniol 
ableitet: 

oder 


Diese  Forderung  steht  mit  den  Thatsachen  nicht  im  Einklang.  Claus  sucht  den 
Widerspruch  dadurch  aufeuklären,  dass  er  annimmt,  beim  Uebergang  von  N^h- 
talin Verbindungen  in  Benzolderivate  gehe  die  durch  die  zweite  der  obigen  Formeln 
wiedergegebene  Configuration  durch  Umwandlung  der  Doppelbindungen  zu  Part- 
bindungen  in  den  wahren  Benzolkem  über.  Eine  solche  Annahme  muss  man  soeh 
machen,  um  die  Identität  der  vier  a-  bezw.  /9-Stellungen  des  Naphtalins  zu  erklibvn. 
Beide  Formeln  haben  für  die  Bearbeitung  der  Naphtalinchemie  keine  we8en^ 
liehe  Bedeutung  erlangt 

Die  experimentelle  und  theoretische  Beleuchtung  des  Problems  der 
Naphtalinstructur  hat,  wie  wir  es  nunmehr  zusammenfassend  ausdrücken 
können,  zum  folgenden  Ergebniss  geführt: 

„Das  Naphtalinmolecül  ist  ein  symmetrisches  Gebilde,  welches  ans 
zwei  Sechskohlenstofiringen  zusammengesetzt  ist,  denen  zwei  Ortho- 
Kohlenstoffatome  gemeinsam  sind.  Jedes  dieser  ßingsysteme  ist  einem 
Benzolringsystem  sehr  ähnlich ,  ohne  vollständig  mit  einem  solchen 
übereinzustimmen,  und  unterscheidet  sich  besonders  von  einem 
Benzolringsystem  durch  die  Fähigkeit,  verhältnissmässig  leicht  yier 
Addenden  an  je  ein  Kohlenstoffatom  aufzunehmen.  Ist  an  dem 
einen  Bingsystem  die  Aufnahme  von  vier  Addenden  erfolgt,  so  er- 
hält das  System  der  an  der  Addition  betheiligten  vier  Kohlenstoff- 
atome  vollständig   gesättigten  Charakter,   während   das   durch  die 

*  Oompt  rend.  63,  788,  834  (1866).  Ann.  142,  251  (1867).  —  Vgl.  Wicmir 
HAUS,  Ber.  2,  197  (1869).  —  Ball6,  Das  Naphtalin  und  seine  Derivate  (Braan- 
schweig  1870). 

»  Ber.  0,  570  (1876). 

•  Claus,  Ber.  16,  1409  (1882).  J.  pr.  [2]  42,  24,  458  (1890);  [2]  48,  576(1898). 
—  Vgl.  Bamberoer,  J.  pr.  [2]  42,  188  (1890). 
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übrigen    sechs   Eohlenstoffatome   gebildete  Bingsystem   vollständige 

Benzolfonction  annimmt" 

Ebenso  wenig  wie  bisher  eine  bestimmte  Anschauung  über  die 
inneren  BindungsverhSltnisse  des  Benzolkems  zu  allgemeiner  An- 
erkennung gelangt  ist  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  8.  60 — 61],  kann  die  Discussion 
über  die  innere  Valenzvertheilung  im  Naphtalinmolecül  als  abgeschlossen 
betrachtet  werden.  Die  von  Eblekmeyeb  erdachte,  von  Gbäbe  experi- 
mentell begründete  Formel  reicht  in  dem  vereinfachten  Schema: 


auch  heute  zur  Formulirung  aller  isomeren  Naphtalinsubstitutionsprodukte 
aas  und  wird  in  dieser  Gestalt  allgemein  hierfür  angewendet  Sie  ist 
aach  die  Grundlage  für  alle  späteren  Erörterungen  geblieben,  welche  an 
das  interessante  Beobachtungsmaterial  über  eigenartiges  Verhalten  der 
Naphtalinderivate  theils  anknüpften,  theils  die  Vermehrung  dieses  Materials 
bewirkten.  Von  Bambebgeb  wurde  sie  auf  Grund  seiner  bedeutungs- 
Tollen  Studien  über  die  Hydrirung  zur  centrischen  Formel  umgestaltet; 
HABCKWAiiD  sowie  Thiele  gewannen  ihr  unter  Rückführung  auf  die 
EBKüLfi'sche  Benzol  formel  neue  Seiten  ab. 

Auch  vom  physikalischen  Standpunkt  aus  ist  die  Constitution  des  Naph- 
tslins  discutirt  worden  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  62).  Das  specifische  Lichtbrechungs- 
rennogen  des  Naphtalins  steht  im  Einklang  mit  dem  Vorhandensein  von  5  Doppel- 
btodongen  in  seinem  MolecüP. 

Dass  auch  über  die  räumliche  Oonfiguration  des  Naphtalinmolecüls  Be- 
trachtungen angestellt  sind,  sei  unter  Hinweis  auf  die  Originalliteratur*  erwähnt. 

Die  Isomerie  bei  den  Substitutionsprodukten  des  Naphtalins. 

Bei  Besprechung  der  ERLENMEYEB-GElBE'schen  Naphtalinformel  ist 
bereits  erörtert  worden,  dass  diese  Formel  die  Existenz  zweier  isomerer 
Monoderivate  der  Formel  CjoH^-X  voraussetzt  (vgl.  S.  298). 

Das  erste  Paar  solcher  isomerer  Naphtalinderivate  wurde  von 
Fabadat'  im  Jahre  1826  aufgefunden.  Er  zeigte,  dass  bei  der  Ein- 
wirining  von  Schwefelsäure  auf  Naphtalin  zwei  verschiedene  Sulfosäuren 
der  Formel: 

CioH,.SO,H 

entstehen.  Dieser  ersten  Beobachtung  folgte  später  eine  grosse  Zahl 
analoger  Fälle,  so  dass  wir  heute  alle  besser  studirten  Monoderivate 
des  Naphtalins  in  zwei  isomeren  Formen  kennen.    Diese  Isomeren  wurden 


»  Bbühl,  Ber.  20,  2307  (1887). 

'  Sacbse,  Ber.  21,  2583  (1888).  —  Cumician,  Gazz.  chim.  21 II,  101  (1891).  — 
KKOSvrarAOEL,  Ann.  311,  228  (1900).  — -  Eblenmeyeb  jun.,  Ann.  316,  70  (1901).  — 
Thiele,  Ann.  310,  138  (1901).  —  Vgl.  auch  Marsh,  Ohem.  Centralbl.  1902  n,  350. 

»  Ann.  eh.  34,  164  (1827). 
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zanächst  ohne  Bücksicht  aaf  die  ihnen  entsprechenden  Constitations- 
formein  als  or-  bezw.  j9-DeriYate  von  einander  unterschieden  \  indem  man 
die  durch  chemische  ümwandlungsreactionen  in  einander  überführbaren 
Körper  mit  denselben  Buchstaben  bezeichnete  ^  z.  B.  das  bei  der  Eali- 
schmelze  aus  c^-Naphtalinsulfosäure  entstehende  Phenol  der  NaphtaUnreibe: 

CioH.OH 

als  c^-Naphtol,  das  in  gleicher  Weise  aus  der  /9-Sulfo8äure  erhältliche 
Isomere  als  /9-Naphtol.  Die  in  die  Augen  fallende  Verschiedenheit  der 
a-  und  /9-Isomeren  liess  voraussetzen,  dass  in  ihnen  die  Substitaenten 
wesentlich  verschiedene  Stellungen  im  Naphtalinmolecül  einnehmen 
müssten,  eine  Voraussetzung,  welche  durch  die  EBLBNMSTEB-GBÄBE'sche 
Formel  vollkommen  bestätigt  wurde.  Nach  Aufstellung  und  allgemeinerer 
Annahme  dieser  Formel  entstand  nun  die  Frage,  wie  die  a-  und 
/3-Stellungen  im  Naphtalinmolecül  vertheilt  seien;  denn  es  gab  offenbar 
zwei  Möglichkeiten,  diese  Vertheilung  vorzunehmen,  wie  aus  den  folgen- 
den Formeln  ohne  Weiteres  ersichtlich  ist: 

Ein  Versuch,  diese  Frage  zu  entscheiden,  wurde  von  C.  Libbebmann 
und  Dittleb'  unternommen,  welche  zeigten,  dass  das  einzige  damals 
bekannte  Naphtochinon  C^o^e^a  ^^^^  c^c^ -Verbindung  ist,  die  beide 
Sauerstoffatome  in  demselben  Kern  enthält.  Da  nun  das  Benzochinon 
eine  Paraverbindung  ist,  so  war  bei  der  ausgesprochenen  Aehnlichkeit 
jenes  Naphtochinons  mit  dem  Benzochinon  auch  f&r  ersteres  die  Para- 
stellung  der  Chinonsauerstoffatome  höchst  wahrscheinlich.  Dann  konnte 
aber  dem  Naphtochinon  nur  eine  Formel  zukommen: 

0 


O 

Damit  war  also  mit  einem  hohen  Grade  von  Wahrscheinlichkeit  nach- 
gewiesen, dass  die  «-Stellungen  den  mittleren  Kohlenstoffatomen  des 
Naphtalinmolecüls  benachbart  sind,  dass  also  das  obige  Schema  I  das 
richtige  ist. 

Diese  Beweisführung  wurde  jedoch  bald  wieder  in  Zweifel  gestellt, 
als  es  Stenhgüse  und  Gboves*  gelang,  ein  zweites  Chinon  der  Naph- 
talinreihe,  das  sogenannte  /S-Naphtochinon,  darzustellen,  welches  aller- 

^  Mebz,  Ztschr.  Oheni.  4,  399  (1868). 
^  WicHELHAüB,  Ann.  162,  311  (1869). 

*  Ann.  183,  228  (1876). 

*  Ann.  180,  145  (1877). 
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dings  in  viel  weniger  ausgesprochenem  Grade  seine  Verwandtschaft  mit 
dem  Benzochinon  kond  thut,  immerhin  aber  doch  als  ein  Chinon  zu 
gelten  hat 

Der  einfachste  Weg,  welcher  sich  zur  Feststellung  der  relativen 
Stellungen  der  Substituenten  in  den  a-  und  /9-NaphtalinderiTaten  darbot^ 
bestand  offenbar  in  der  Oxydation  der  fraglichen  Verbindungen  zu  den 
entsprechend  substituirten  Phtalsäuren  (vgl.  die  analoge  Ortsbestimmung 
in  der  Diphenylreihe,  S.  6): 

X  X 


-COOH 

Wie  aus  diesen  Formeln  ersichtlich,  musste  eines  der  isomeren  Naph- 
talinderivate  eine  benachbarte ,  das  andere  eine  asymmetrisch  sub- 
stitairte  Phtalsäure  liefern.  Nun  ist  aber  die  Constitution  dieser  sub- 
stituirten Phtalsäuren  bis  vor  verhältnissmässig  kurzer  Zeit  unbekannt 
gebheben;  und  erst  zu  dem  Zweck,  eine  Aufklärung  über  die  Isomerie- 
verhältnisse  in  den  Naphtalinderivaten  herbeizuführen,  hat  man  sich 
eingehender  mit  dieser  Frage  beschäftigt 

Reyebdin  und  Nöi/fino  ^  haben  den  angedeuteten  Weg  benutzt,  um 
die  Stellung  der  Nitrogruppe  im  or-Nitronaphtalin  festzustellen.  Das 
tf-Nitronaphtalin  liefert  bei  der  Oxydation  eine  Nitrophtalsäure  vom 
Schmelzpunkt  218 ^  welcher  eine  der  beiden  Formeln: 


S^COOH  ^  .,  ^>.    ^COOH 

I        1  oder 


COOH  \^\COOH 


zukommen  muss.  Diese  Säure  war  schon  früher  bekannt;  auch  kannte 
man  eine  zweite  Nitrophtalsäure  vom  Schmelzpunkt  165^.  Die  letztere 
Säure  entspricht  in  ihrer  Constitution  einer  Oxyphtalsäure,  för  welche 
die  asymmetrische  Formel: 

HC  -    -^^^" 


DOOH 

nachgewiesen  werden  konnte.  Daraus  folgt  also  für  die  höher  schmel- 
zende Nitrosäure  die  benachbarte  Formel  und  für  das  ei^-Nitronaphtalin 
die  Constitution: 

NO, 


^  Ber.  13,  86  (1880).     Bull.  [2]  33,  107  (1880). 
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Wir  sehen,  dass  diese  Folgerungen  mit  der  Yon  Liebermann  und  Dittleb 
ermittelten  Stellung  der  or-Eohlenstoffatome  im  Einklang  stehen. 

Zur  vollen  Gewissheit  ist  diese  Anschauung  üher  die  Yerteümig 
der  a-  und  ^-Kohlenstoffatome  im  Naphtalinmolecül  aber  durch  die 
bereits  erwähnte  (S.  297)  Synthese  des  c^-Naphtols  aus  der  Benzyliden- 
propionsäure  durch  blosse  Wasserabspaltung  erhoben  worden;  denn  aus 
dieser  Beaction  geht  unzweifelhaft  hervor,  dass  die  Hydroxylgruppe  des 
a-Naphtols  an  einem  dem  nicht  substituirten  Benzolkem  benachbarten 
Eohlenstoffatom  haftet  Da  das  or-Naphtol  durch  nahe  genetische  Be- 
ziehungen mit  dem  c^-Nitronaphtalin,  dem  a-Naphtylamin,  der  c^-Naph- 
talinsulfosäure  und  vielen  anderen  der  or-Beihe  zugehörigen  Monoderivaten 
des  Naphtalins  verknüpft  ist,  so  war  mit  der  Feststellung  seiner  Con- 
stitution auch  die  der  meisten  anderen  or-Naphtalinmonoderivate  and 
damit  auch  die  der  /J-Substitutionsprodukte  gegeben. 

Man  hat  zur  Bezeichnung  der  acht  chemischen  Orte  im  Naphtalin 
lange  Zeit  hauptsächlich  das  Schema: 


benutzt.  Doch  wird  in  den  letzten  Jahren  in  der  Literatur  die  Be- 
zeichnung der  acht  substituirbaren  Kohlenstoffatome  durch  Zahlen  ent- 
sprechend der  Formel  auf  S.  298  bevorzugt^;  im  Folgenden  soll  stets 
diese  Numerirung  durch  die  Ziffern  von  1  bis  8  angewandt  werden,  be- 
sonders aus  dem  G-runde,  weil  man,  auf  demselben  Princip  fussend, 
leicht  auch  die  Bezeichnung  der  Substitutionsorte  in  den  complicirteren 
condensirten  Bingsystemen  durchführen  kann. 

Bei  der  directen  Einführung  von  Substituenten,  wie  Halogen,  Nitro- 
oder  Sulfo-Gruppen,  in  das  Naphtalinmolecül  macht  sich  eine  Neigung 
zur  Bildung  von  a-Derivaten  bemerkbar*.  Bei  der  Sulfurirung  lässt  sich 
allerdings  auch  die  /^-Naphtalinsulfosäure  gewinnen,  doch  entsteht  dieses 
Isomere  nur  bei  höherer  Temperatur,  während  bei  niederen  Tempera- 
turen die  a-Säure  gebildet  wird.  Diese  Erscheinung  findet  darin  ihre 
Erklärung,  dass  die  fertige  ^^-Säure  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure 
in  die  /^-Verbindung  übergeht ^  so  dass  man  also  auch  in  diesem  Fall 
das  a-Derivat  als  das  primär  gebildete  Produkt  anzusehen  hat. 


^  Diese  Bezeichnung  ist  zuerst  von  Grabe  yorgeschlagen  worden;  vgl.  Ann.  149, 
26  (1869).  —  Erdmann,  Ann.  276,  187  (1898). 

*  Siehe  die  hierfür  gegebene  Erklärung  von  Thiele,  Ann.  306,  136  (1899). 
ä  Merz  u.  Weith,  Ber.  3,  196  (1870). 
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Hit  wachsender  Zahl  der  Substitnenten  steigt  die  Anzahl  der  mög- 
lichen Isomeren  sehr  rasch  an;  so  sind  schon  die  Biderivate  bei  Ver- 
schiedenheit beider  Substitnenten  in  14  isomeren  Formen  denkbar: 


1.2 

2.1 

2.3 

1.8 

2.4 

2.6 

1.4 

2.7 

1.5 

1.6 

2.5 

1.7 

2.8 

1.8 

Bei  Gleichheit  beider  Snbstituenten  fallen  die  in  der  zweiten  Reihe 
stehenden  vier  Isomeren  mit  den  daneben  stehenden  Isomeren  der  ersten 
Reihe  zusammen,   so  dass  in  diesem  Falle  nur  zehn  Isomere  existiren. 

Zur  Bestimmung  der  Stellung  der  Snbstituenten  in  den  Polyderivaten 
des  Naphtalins  lässt  sich  deren  Oxydation  zu  einem  Phtalsäureabkömm- 
ling  bezw.  zur  Phtalsäure  selbst  verwenden.  Diese  Oxydation  giebt  in 
ähnlicher  Weise  wie  die  entsprechende  Constitutionsbestimmung  in  der 
Diphenylreihe  (vgl.  S.  6)  Auskunft  darüber,  ob  eine  homonucleare  oder 
eine  heteronucleare  Verbindung  vorliegt 

Ein  zweites  Verfahren  zur  Feststellung  der  chemischen  Orte,  an 
denen  Substitution  stattgefunden  hat,  besteht  in  der  Ueberfiihrung  der 
betreifenden  Körper  in  andere  Naphtalinderivate  von  bekannter  Con- 
stitution. Diese  Methode  findet  bei  den  Biderivaten  vielfache  An- 
wendung, und  zwar  benutzt  man  allgemein  ihre  Ueberfiihrbarkeit  in 
Dichlornaphtaline,  da  diese  Verbindungen  sich  aus  den  meisten  anderen 
Biderivaten  herstellen  lassen,  und  da  die  Dichlornaphtaline  sämmtlich 
bekannt  und  bezüglich  ihrer  Constitution  genau  erforscht  sind  (vgl. 
S.  331— 334> 

Die  Dichlornaphtaline  lassen  sich  mittels  Phosphorpentachlorid  aus 
den  zweifach  substituirten  Naphtalinderivaten  darstellen,  welche  folgende 
Snbstituenten  tragen: 

1.  Amidogruppen  (durch  Vermittelung  der  Diazo-  und  Hydroxyl- 
ferbindungen); 

2.  Hydroxylgruppen; 

3.  Sulfogruppen  (unter  intermediärer  Bildung  der  Sulfochloride); 

4.  die  Chinongruppe;   . 

5.  Nitrogruppen  (in  der  Benzolreihe  ist  diese  Reaction  nicht  aus- 
fthrbar]. 

Endlich  lassen  sich  viele  Biderivate  des  Naphtalins  in  derselben 
Weise  wie  die  entsprechenden  Verbindungen  der  Benzolgruppe  durch  ihre 
chemischen  Keactionen  als  Verbindungen  einer  gewissen  Reihe  erkennen; 
so  liefern  die  Ortho-Diamidoderivate  der  Naphtalinreihe  mit  Aldehyden 
und  1.2-Diketonen  ganz  analoge  Condensationsprodukte,  wie  die  Ortho- 
Diamme  der  Benzolreihe  (vgl.  Bd.  11,  Th.I,  8.230,  231);  1.4-Amidonaphtol 
oder  1.4-Dioxynaphtalin   gehen  bei   der  Oxydation  in  6f-Naphtochinon 
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Tiber  und  sind  dadurch  als  Para-Verbindungen  charakterisirt  (vgl.  Bd.  II, 
Th.  I,  S.  394  u.  420),  u.  s.  w. 

Ein  besonderes  Verhalten  zeigen  die  LS-Biderivate  des  Naphtalins 
insofern,  als  sie  ähnlich  den  Orthoderivaten  der  Benzol-  und  Napbtalin- 
Reihe  in  mannigfacher  Weise  zur  Anlagerung  ringförmiger  Compleze  an 
das  Naphtalinmolecül  Veranlassung  geben.  Die  Verhältnisse  liegen  hier» 
ähnlich  wie  bei  den  2.2'-Biderivaten  des  Diphenyls  (vgl.  S.  8 — 10).  Als  Bei- 
spiele seien  folgende  unter  Wasserabspaltung  erfolgende  Ringschliessungen 
angeführt: 

OH  HOaS  0 SO, 


=  H,0  + 


l.S-Naphtolsolfosftare^                     Naphtosalton 
NH,        HO.  CO  NH 


-  H,o  +  r 


l.S-Amidonaphto6flfture  *  Naphtostyril 

Die  Sonderstellung,  welche  die  1.8-Biderivate  des  NaphtaUns  ein- 
nehmen, hat  Veranlassung  gegeben,  für  diese  relative  Stellung  der  Sub- 
stituenten  die  besondere  Bezeichnung  „Peri-Stellung**  einzuführen';  ausser- 
dem werden  die  in  der  Benzolreihe  allgemein  üblichen  Benennungen 
Ortho-,  meta-  und  para-  auch  in  der  Naphtalinreihe  verwendet 

Auch  für  die  übrigen  möglichen  Stellungen  zweier  Substitaenten  zu  einander 
sind  besondere  Bezeichnungen  vorgeschlagen  worden^,  nämlich  f&r  die  SteUnng: 

1.5  —  ana;         1.6  —  epi;         1.7  —  kata;        2.6  —  amphi;        2.7  —  pros. 

Dieser  Vorschlag  hat  jedoch  kaum  Anwendung  gefunden,  wohl  weil  ein  Bedfirfni» 
fiir  eine  derartige  Benennungsweise  nicht  vorliegt 

Allgemeinere  Regeln  über  die  Stellungen,  welche  weitere  in  Mono- 
derivate  des  Naphtalins  eintretende  Substituenten  aufsuchen,  haben  sich 
nicht  aufstellen  lassen;  eine  Tabelle,  welche  in  einzelnen  Fällen  hierüber 
Auskunft  giebt,  ist  von  Reverdin  und  Fulda*  gegeben  worden.  Eine 
Analogie  mit  den  Substitution s vergangen  in  der  Benzolreihe  (vgl  Bd.  II, 
Th.  I,  S.  77)  ergiebt  sich  insofern,  als  bei  der  Substitution  von  a-Mono- 
derivaten  diejenigen  Substituenten,  welche  im  einfachen  Benzolkem  die 
Ortho-  und  Para-Stellung  zum  ersten  Substituenten  einnehmen,  auch  im 

^  Erdmakn,  Ann.  247,  346  (1888). 

^  Eksteand,  Ber.  18,  2881  (1885);  19,   1131  (1886). 

'  Bamberoer  u.  Philip,  Ber.  20,  241  (1887). 

*  Erdmann,  Ann.  275,  188  (1893). 

*  Reverdin  u.  Fulda,  Tabellarische  Uebersicht  der  Naphtalinderivate,  8.6 
(1894). 
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N^)htalinkem  diese  Stellen  besetzen,  falls  ein  homonucleares  Biderivat 
gebildet  wird. 

Bei  den  Polyderivaten  des  Naphtalins  wächst  die  Zahl  der  mög- 
lichcD  Isomeren  ganz  gewaltig;  so  ist  berechnet  worden  ^  dass  der  Ein- 
tritt von  acht  unter  einander  verschiedenen  Substituenten  theoretisch  zur 
Eatstehang  Yon  10766600  Naphtalinderivaten  Veranlassung  geben  kann. 

Die  genetischen  Beziehungen  zwischen  Naphtalinderivaten 
und  Verbindungen  anderer  Klassen. 

An  mehreren  Stellen  dieses  Lehrbuchs  (Bd.  I,  S.  456— 457;  Bd.  11, 
TL  1,8.  79,  95)  ist  bereits  auf  die  Fähigkeit  des  Acetylens  hingewiesen, 
beim  Leiten  durch  ein  hocherhitztes  Rohr  Polymerisationsprodukte  za 
Uefem.  Diese  yon  Bebthelot  aufgefundene  Beaction  fbhrt  nicht  nur 
zum  Benzol,  vielmehr  entstehen  neben  diesem  auch  noch  höher  conden- 
sirte  Körper,  von  denen  hier  das  Styrol  und  das  Naphtalin  hervor- 
zaheben  sind'.  Die  Condensation  verläuft  also  schrittweise  in  mehreren 
Phasen,  welche  sich  auch  gesondert  verfolgen  lassen;  denn  das  erste 
aromatische  Condensationsprodukt  des  Acetylens  —  das  Benzol  —  liefert 
beim  Durchleiten  seiner  Dämpfe  im  Gemenge  mit  Acetylen  durch  ein 
eiiiitztes  Bohr  Styrol,  das  Stjrol  aber  condensirt  sich  mit  Acetylen  in 
gleicher  Weise  zu  Naphtalin: 

CH  CH       CH 

CH^^CH      ^„    ^„  CHj^'^^'^M^-^'^CH, 

CH  CH 


CH       CH 

CH       CH 

CHV^/^CH. 

CHr^'^^C-'^CH 

CHL/C-v^JCH 

CH      CH 

ChL  ^H 

ÜH 

+  H,. 


In  diesen  Beactionen  lässt  sich  das  Acetylen  durch  Aethylen  ersetzen 
(vgLBd.  n,  Th.  I,  S.  111),  da  dieses  bei  der  hohen  Temperatur  unter 
Bildimg  von  Wasserstoff  und  Acetylen  zerfällt  (vgl.  Bd.  I,  S.  447). 

Mit  der  Entstehung  des  Naphtalins  ist  aber  dieser  interessante  Con- 
densationsprocess  noch  nicht  abgeschlossen,  denn  auch  dieses  vermag 
sich  noch  mit  Acetylen  oder  Aethylen  zu  verbinden  unter  Bildung  von 
Acenaphten:  H,C CH, 

CH       CH  6         6 

CH^^^'^Mü-^CH  ß„^^„     _     CIL<*'*''^C^-^CH 

CHL^Cv^^s^H  CHU,^^^C\^kCH 

CH       CH  CH       CH 


ni. 


*  Bit,  Ber.  33,  1910  (1900).  —  Vgl.  auch  Kauffmann,  Her.  33,  2131  (1900). 

'  BiBTHBLOT,  Ann.  141,  182  (1867);  142,  257,  261  (1867);  Ann.  Suppl.  6.  248 
(ISSS).  Bnll.  [2]  6,  268  (1866);  [2]  7,  274,  308  (1867);  [2]  9,  456  (1868).  —  Vgl. 
weh  Beadwt  u.  Jacobs,  D.  R.-Pat.  Nr.  125986.     Chem.  Centralbl.  1902  I,  77. 


314  Ausfükrungaformen  der  FUiig- Erdmann' sehen  Synthese. 


Eine  ganze  Reihe  anderer  Substanzen  der  aliphatischen  sowie  der 
Benzolreihe  ist  gleichfalls  befähigt,  bei  hohen  Temperaturen  in  Naph- 
talin  überzugehen  ^  z.  B.  Methan,  Alkohol,  Essigsäure,  Toluol,  Xylol, 
Cumol,  so  dass  man  den  Satz  ausgesprochen  hat:  „Das  Naphtalin  ist 
das  Zersetzungsprodukt  der  organischen  Substanzen  in  der  Bothglüh- 
hitze,  sowie  die  Oxalsäure  das  allgemeine  Oxydationsprodukt  derselben 
bildet«  2. 

Während  diese  pyrogenetischen  Processe  hauptsächlich  deshalb  Ton 
Interesse  sind,  weil  sie  einen  Anhaltspunkt  dafür  geben,  in  welcher 
Weise  sich  der  Aufbau  der  zahlreichen  condensirten  Verbindungen  bei 
der  Theerbildung  durch  trockene  Destillation  von  Naturprodukten,  vor 
allem  der  Steinkohle,  aus  den  primär  entstehenden  Zersetzungsprodukten 
vollziehen  könnte  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  87),  gewähren  die  auf  S.  297  er- 
wähnten  Synthesen  des  Naphtalins  bezw.  des  ce-Naphtols  einen  Einblick 
in  die  Structurverhältnisse  dieser  Körper,  wie  schon  an  der  angefiihrten 
Stelle  hervorgehoben  wurde.  Namentlich  die  FiTTiG-EBDMANN'sche  Naph- 
tolsynthese  ist  in  dieser  Beziehung  von  hohem  Werth  gewesen,  da  sie 
auch  die  endgültige  Entscheidung  über  die  Frage  nach  der  Vertheilung 
der  a-  und  /9-Stellungen  gebracht  hat  (vgl.  S.  310). 

An  die  Synthese  des  a-Naphtols  reiht  sich  eine  Anzahl  weiterer 
Bildungsweisen  von  Naphtalinderivaten  an,  welche  alle  auf  demselben 
Princip  beruhen.  Sie  konnten  zur  Feststellung  der  Constitution  compli- 
cirterer  Naphtalinderivate  benutzt  werden.  Als  Beispiele  *  seien  genannt 
die  Bildung  des  3-Acetonaphtols(l)  aus  Benzallävulinsäure: 

CH       CH  CH       CH 

CH^^C-^^^COCHg   _   „Q       CH^^^^C^^'^lC.CO.CH, 

CHs55;j^^^CH     JCÜ^  CH>?5v  ^^C-s^  ^,^CH 

nur         i^  r^ur  r^xi 


CH       CO.  OH  CH       UOH 

ferner  die  Entstehung  des  2-Methylnaphtol8(l)  aus  der  a-Methylphenyl- 
isocro tonsäure  (/9-Benzylidenisobuttersäure)  bezw.  der  um  ein  Molecül 
Kohlensäure  reicheren  a-Methylphenylparaconsäure: 


CH        CH 

CH        CH 

CH-^^^^^C-^  ^CH 

chI^^^ö      Jch-ch, 

CH       ÖOOH 

CHr^^^^^^C^^^'^CH 

CH^^jj^^C  v^^^tJ  •  CH, 
CH       C-OH 

Als  ein  Analogen  der  Mesitylensynthese  aus  Aceton  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  80) 
lässt  sich  die   Condensation  von  zwei  Molecülen  Diacetylaceton  (Bd.  I,  S.  858)  zu 

»  Vgl.  Reichenbach,  Berz.  Jb.  12,  307  (1833).  —  Bebthklot,  Ann.  eh.  [8]  33, 
295  (1851);  [3]  53,  187  (1858).     Ann.  123,  211  (1862).     Bull.  [2]  7,  217  (1867). 

*  Ballo,  das  Naphtalin  und  seine  Derivate.    S.  1  (Braunschweig  1870). 

•  FiTTiQ  u.  Liebmann,  Ber.  20,  2182  (1887).  Ann.  266,  257  (1889).  —  Frrrio 
u.  KiRCHHCFF,  Ann.  247,  366  (1888).  —  Erbmann,  Ann.  254,  182  (1889).  —  Volhabd, 
Ann.  298,  14  (1897).  —  Metzner,  Ann.  298,  374  (1897).  —  Fittig  u.  Salomox, 
Ann.  314,  71  (1901). 
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dMon  Abkömmling  des  Naphtalins  anfSiBsen^     Diese  durch  alkalische  Agentien 
kerrorgerofene  Reaction  verl&nft  in  folgenden  zwei  Phasen: 

CH,— CO-CH,— CO— CH,-CO— CH, 

CH,-CO— CH,— CO-CH,-CO— CH, 

CH,-C— CH,— C— CH,-CO-CH, 

"  ^^    ■*■  (5h-CO-(I1j-CO-CH,-CO-CH3  ' 

CH,-C— CH,— C-CH,-CO— CH» 

(ÜH-CO-fi-CO-CHt-CO-CH, 

^  CH,-C— GH.— C~CH,~C-CH3 

"  ^     ■*"  CH-CO-Ö     CO-Ö-CO-CH3 


Auch  einige  hydrirte  Naphtalinderivate  konnten  aus  Benzolkörpern 
synthetisch*  hergestellt  werden;  so  bildet  das  Chlorid  der  /-Phenylbutter- 
dLnre*  (vgL  Bd.  11,  Th.  I,  S.  600)  beim   Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid 
in  hochsiedendem  Petroleum  cj^-Ketotetrahydronaphtalin: 
CH,  CH, 

Gl.  CO  CO 

Von  Interesse  ist  ferner  die  Entstehung  einiger  einseitig  hydrirter 

Naphtalinkörper  aus  Orthobiderivaten  des  Benzols,  wie  z.  B.  die  Bildung 

emes  Tetrahydronaphtalin-2 .2.3. 3-tetracarbonsäureesters  aus  0  -  Xy lylen- 

bromid  und  der  Dinatriumverbindung  des  Acetylentetracarbonsäureesters': 

I  CH« 

Or^"'^'  +  ^NaCCOOCA),  ^  2N  B    4-  ^^  V^C(CO  •  OC,H.), 
'OkoH,.Br      ^Na(CO.OCA),  ""  ^^^^(CO  •  OC,H,), 

Tgl*  auch  die  in  Bd.  U,  Th.  I,  S.  604  beschriebene  Bildungsweise  des- 
lelben  Körpers)  und  die  Condensation  äquimolecularer  Mengen  Phtal- 
^uireester  und  Bernsteinsäureester  durch  Natriumäthylat^  zu  1.4-Diketo- 
tetrahf  dronaphtalin-2 . 3-dicarbonsäureester : 

CO 


COOC.H» 


.y    ^     '      ^   *      CH,.CO.OC,H.       r^ -^^\CH •  CO •  OC,H, 
-   -€0.0C,H,      ^^H.-<^^-^^>«»  ^  l^l^H.CO.OCH,  +  '^^"^•^»' 

'  Collie  a.  Mters,  Journ.  See.  63,   126  (1893).    —    Collie,  ebenda  329.   — 
CoLUB  B.  Wibmore,  Journ.  Sog.  69,  293  (1896). 
I  '  KiPPiKo  u.  Hill,  Journ.  Soc.  75,  144  (1899). 

I         •  Bieter  u.  Pbbkin,  Ber.  17,  448  (1884). 

*  ScHWEEUf,  Her.  27,  112  (1894). 
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Auch  durch  den  Abbau  complicirterer  RiDgsysteme  (Tgl.  S.  291 — 292]^ 
wie  Acenaphten,  Pyren,  sind  Naphtalinderivate  dargestellt  worden.  Di^e 
Reactionen  haben  jedoch  vorzugsweise  als  Mittel  zur  Feststellung  der  Ck)n- 
stitution  jener  hochmolecularen  Kohlenwasserstoffe  Bedeutung  und  sollen 
daher  erst  bei  Besprechung  der  letzteren  ausführlicher  behandelt  werden. 


Von  besonderem  theoretischen  wie  praktischen  Interesse  ist  der 
meistens  unter  der  Einwirkung  oxydirender  Mittel  erfolgende  Abbau 
des  Naphtalins  und  seiner  Derivate  zu  Körpern  mit  geringerer  Kohlen- 
stofiizahl,  wie  z.  B.  die  bereits  mehrfach  erwähnte  Oxydation  des  N^h- 
talins  zu  Phtalsäure.  Da  die  Phtalsäure  neuerdings  eine  ausgedehnte 
Verwendung  nicht  nur  zur  Darstellung  der  Phtalelue  (vgl.  S.  154  ff.),  sondern 
vor  allem  zur  Herstellung  des  künstlichen  Indigos  findet,  so  ist  ihre 
Gewinnung  aus  dem  billigen  Naphtalin  für  die  Technik  von  grosser 
Wichtigkeit  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  581—583). 

Unter  geeigneten  Bedingungen  lässt  sich  die  Oxydation  des  Naph- 
talins derart  durchführen  ^  dass  nur  ein  Kohlenstoffatom  eliminirt  unrd 
unter  Bildung  einer  Säure,  welche  zwischen  dem  Naphtalin  und  der 
Phtalsäure  steht,  —  der  Phtalonsäure  oder  Phenylglyoxyl-o-carbonsäure 
(vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  737): 

^^  COOK 

Aus  a-Naphtol*  bildet  sich  gleichfalls  zunächst  Phtalonsäure',  während 
/S-Naphtol  mit  Kaliumpermanganat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  als  erstes 
Spaltungsprodukt  die  Zimmt-o-carbonsäure  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  621)  er- 
giebt*,  in  der  noch  alle  10  Kohlenstoffatome  des  Naphtols  enthalten  sind: 

CH  ^COOH 

COOK 

hu      ' 

Letztere  Reaction  —  eine  ohne  Kohlenstoffverlust  verlaufende  Ring- 
sprengung —  wirft  ein  besonders  helles  Licht  auf  die  Constitution 
des  Naphtols  bezw.  des  Naphtalins;  sie  zeigt,  wie  die  Aufspaltung  des 
einen  Benzolkerns  durch  Sprengung  einer  Doppelbindung  und  Oxydation 
der  durch  diese  verbunden  gewesenen  Kohlenstoffatome  zu  Carboxyl- 
gruppen    erfolgt,   ohne   dass   zunächst   eine   weitere  Sauerstoffaufnahme 


»  TßCHERNiAC,  D.  R.-Pat.  Nr.  79693,  86914.  Ber.  31,  139  (1898).  —  Prochaxki, 
Ber.  30,  3108  (1897).  —  Grabe  u.  Trümpy,  Ber.  31,  369  (1898). 

*  Vgl.  auch  Basler  ehem.  Fabrik,  D.  R.-Pat.  Nr.  138790.  Chem.  OentralbL 
1903  I,  546. 

»  Henriques,  Ber.  21,  1607  (1888). 

^  Eheuch  u.  Benedikt,  Monatsh.  9,  527  (1888). 
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stattfindet,  so  dass  die  zweite  Doppelbindung  sich  noch  in  der  Seiten- 
kette des  gebildeten  Benzolderiyats  vorfindet 

In  ganz  analoger  Weise  wie  das  /9-Naphtol  zur  Zimmt-o-carbon- 
sinre  oxydirt  wird,  lässt  sich  das  ac-Tetrahydro-/9-naphtol  zu  Hydro- 
ammt-o-carbons&ure^  ozydiren: 

CH       CH,  CH        COOK 

CH       CH,  CH       CH, 

Diese  Fähigkeit,  durch  Oxydation  in  Hydrozimmt-o-carbonsäure  tiber- 
ngehen,  zeigen  die  meisten  daraufhin  untersuchten  alicyclischen  Deri- 
vate des  Tetrahydronaphtalins,  ebenso  wie  auch  dieses  selbst '. 

In  scharfem  Gegensatz  dazu  steht  das  Verhalten  der  aromatischen 
Tetrahydronaphtalin-Deriyate,  welche  bei  der  Oxydation  unter  Aufspaltung 
beider  Kerne  und  vollständiger  Zerstörung  des  substituirten  Ringes  Adipin- 
äare  und,  Oxalsäure  liefern  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  83  Fussnote),  z.  B.: 

CH,      CNH,  CH, 

CHiT^^C-^^NcH  ^        „^        CH,r'^'^0,H         CO,H      ^^„ 

CH,      Ck  CH, 

ar-Tetrahydro-o-naphtylamin  Adipinsfiure  Oxalsäure 

Diese  Beaction  kann  als  Mittel  für  die  Erkennung  der  Zugehörigkeit 
hjdrirter  Naphtalinverbindungen  zur  Gruppe  der  alicyclischen  oder  aro- 
matischen Körper  benutzt  werden. 

Von  Interesse  ist  endlich  auch  der  Verlauf  der  Oxydation  des  Di- 
hjdronaphtalins^  (vgL  S.  805),  welcher  zeigt,  dass  bei  der  Bildung  dieses 
enten  Naphtalin-Hydrirungsproduktes  die  beiden  Wasserstofifatome  nicht 
an  benachbarte  Eohlenstofiatome,  sondern  in  die  1.4-Stellung  —  ent- 
sprechend dem  allgemeinen  Verhalten  conjugirter  Doppelbindungen  (vgl. 
Bd.  H  TL  I,  S.  685)  —  eingetreten  sind: 

die  Oxydation  des  Dihydronaphtalins  fährt  nämlich  zur  o-Phenylen- 
diessigsäure  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  602): 

CH,  CH, 


Ch, 


*  Baxbbbgbr  u.  Lodtbb,  Ber.  23,  212  (1890). 

'  BAMBntaBR  u.  KiTscHBLT,  Ber.  23,  1561  (1890). 

'  Bamberqeb  u.  Lodtbr,  Ber.  26,  1888  (1893).  Ann.  288,  76  (1895). 
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Bei  den  hier  erwfthnten  oxydativen  Aa&paltungen  bleiben  als  Reste  des  ge- 
sprengten Ringsystems  zwei  Carboxylgruppen  bezw.  längere  carbozylhaltige  Seiten* 
ketten  übrig.  Unter  der  Einwirkung  von  Aetzalkalien  aber  erleiden  bei  hoher  Tem- 
perator  gewisse  Naphtalinderivate  eine  Ringsprengong,  nach  welcher  ein  Kohlenstoff- 
atom des  gesprengten  Ringes  als  Methyl-Seitenkette  des  übrig  bleibenden  Benxolringes 
erhalten  wird.  Hierher  gehört  die  Bd.  II,  Th.  I,  S.  540  erwähnte  Spaltung  dei 
l.S-Diozynaphtalins  in  o-Toluylsäure  und  Essigsäure;  analog  verhalten  sich  eine 
ganze  Reihe  von  Sulfosäuren  bezw.  Ozy-  oder  Amido-Sulfosäuren,  welche  die  Stellen 
1  und  8  durch  OH,  NH,  oder  SOgH  besetzt  enthaltend 

In  einem  Falle  konnte  auch  durch  energische  Reduction  (mit  Amylalkohol  und 
Natrium)  die  Aufspaltung  des  einen  Benzolkerns  in  einem  Naphtalinderivat  herbei- 
geführt werden*.  Die  2.8-Ozynaphtoäsäure  bildet  auf  diese  Weise  o-Phenylenessig- 
propionsäure  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  602): 

H  ^       CH, 

'hOH 
OOH 

CH, 


CH, 

^H.+H.o=nr^^^^^ 

•      ^  l^l^^^CH,.COOH 

CIL 


Wie  in  der  Benzolreihe  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  83),  so  zeigt  sich  auch 
in  der  Naphtalinreihe  eine  Lockerung  des  Zusammenhaltes  der  Bing- 
kohlenstoffatome,  wenn  diese  mit  stark  negativen  Elementen,  vorzugs- 
weise Chlor-  und  Sauerstoff-Atomen,  belastet  sind.  Auch  hier  tritt  die 
eigenthümliche  Erscheinung  der  aufeinander  folgenden  Aufspaltung  eines 
Sechsringes  und  Schliessung  eines  neuen  fünfgliedrigen  Ringes  zu  Tage^ 
(vgl.  auch  Bd.  11,  Th.  I,  S.  27),  z.  ß.  bei  der  Behandlung  des  Dichlor-;?- 
naphtochinons  mit  Alkali: 

CO  HO\p^H 

^-^^1  ^^  ^CC1=CHC1  ^^'Cl 

Dichlor-^-naphtochinon      Hypothet.  Zwischenprodukt       Dichloroxyindencarhonsauie 

Diese  Reaction  erinnert  auch  an  die  gleichfalls  unter  der  Einwirkung 
alkalischer  Mittel  verlaufende  Umwandlung  des  Benzils  in  Benzilsäure 
(vgl.  S.  78).  In  beiden  Fällen  besteht  die  Umlagerung  in  der  Bildung 
einer  c^-Oxysäure  aus  einem  Orthodiketon. 

Unter  Bildung  eines  heterocyclischen  Sechsringes  verläuft  die  Ein- 


»  Kalle  u.  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  79028,  91 201.  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D. R.Ptt 
Nr.  81281,  81333.  FbiedlXndeb,  IV,  147—150.  —  Friedlandbb  u.  Rüdt,  Ber.  29, 
1611  (1896). 

*  Einhorn  u.  Lümsden,  Ann.  286,  268  (1895). 

3  ZiNCKE,  Ber.  19,  2500  (1886);  21,  491  (1888);  27,  744  (1894).  —  Zincke  il 
Fbölich,  Ber.  20,  1265,  2894  (1887).  —  Zinoke  u.  Gerland,  Ber.  20,  3216  (1887); 
21,  2381  (1888).  —  Zincke  u.  Kegel,  Ber.  21,  2379  (1888).  —  Zinceb  u.  Abhst, 
Ann.  267,  319  (1892).  —  Zincke  u.  Enoelhardt,  Ann.  283,  341  (1894).  —  Zreco 
u.  EoLY,  Ann.  300,  197  (1898). 
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Wirkung  von  ChlorkaUdösang  auf  /3-NaphtocIiinon  ^  wobei  als  Zwischen- 
produkt ein  Dioxydiketotetrahydronaphtalin  entsteht: 

CO  _      CO  COCl  00 

-"NGO  r"^^V^     COOH 


Jchoh" 


CHOH 


CHOE 


Die  Quellen  für  die  Gewinnung  des  Naphtalins  und  seiner 

Derivate. 

Technisch  werden  die  Naphtalindeiivate  ganz  allgemein  aus  dem 
Naphtalin  selbst  durch  chemische  Umwandlungen  hergestellt;  diese  Grund- 
sttbstanz  der  Naphtalingrnppe  aber  gewinnt  man  aus  dem  Steinkohlen- 
theer,  von  welchem  sie  einen  sehr  beträchtlichen  Theil  ausmacht  (vgL 
Bd.  n,  Th.  I,  S.  89,  93).  Das  Naphtalin  ist  derjenige  Bestandtheil  des 
SteinkohlentheerSy  welcher  von  allen  darin  enthaltenen  Substanzen  in  der 
grössten  Menge  yorhanden  ist  Es  bildet  somit  ein  ausserordentlich 
billiges  Rohmaterial  für  die  Fabrikation  von  Steinkohlentheerprodukten, 
Tor  allem  f&r  die  Darstellung  von  Azofarbstoffen.  Für  diesen  Fabri- 
btionszweig  finden  hauptsäcÜich  die  Naphtylamine,  Naphtole,  Amido- 
naphtole  und  deren  SuUbsäuren  als  sogenannte  ,,Azocomponenten"  Ver- 
wendung. 

Ausser  dem  Naphtalin  hat  man  im  Steinkohlentheer  auch  die  beiden 
isomeren  Methylnaphtaline  aufgefunden;  doch  hat  deren  geringe  Menge 
nnd  die  Schwierigkeit  ihrer  Reindarstellung  ihre  technische  Verwendung 
m  grösserem  Massstabe  bisher  unmöglich  gemacht.  Auch  a-  und  ß- 
N^htol  sind  als  Theerbestandtheile  constatirt^  (ygl.auchBd.II,Th.I,S.89). 

Für  die  Erklärung  der  Bildung  des  Naphtalins  bei  der  Destillation 
der  Steinkohle  lässt  sich  die  oben  erwähnte  (vgl.  S.  313]  BEBTHELOx'sche 
Synthese  des  Naphtalins  aus  Acetylen  bezw.  aus  Benzol  oder  Styrol  und 
Acetylen  heranziehen  (vgl.  auch  Bd.  II,  Th.  I,  S.  95). 

Auf  dieselben  Processe,  denen  das  Naphtalin  des  Steinkohlentheers 

sein  Elntstehen   verdankt,   ist   seine   Gegenwart  in  den   Produkten  der 

trockenen  Destillation  von  Braunkohle  und  Holz  —  dem  Braunkohlen- 

!  theer'  sowie  dem  Holztheer*  —  zurückzuführen. 

I         Einige  natürliche  Stoffe  ^  wie  das  Erdöl  bezw.  die  Rückstände,  welche 

^  ZnrcKE  u.  ScHABFENBBBQ,  Ber.  26,  400  (1892).  —  Bahbbbqeb  u.  Kitscublt, 
Ber.  26,  888,  1188  (1892).  —  Zimokb,  Ber.  25,  1168  (1892). 

*  R.  E.  ScHüLZB,  Ann.  227,  150  (1884). 
i           '  Hbüblbb,  Ber.  25,  1677  (1892). 

^  Thbniüs,  Dinolbb*8  polyt  Joum.  175,  311  (1865).  —  Attbbbbbo,  Ber.  II, 
1222  (1878). 

•  ScHuwz,  Ber.  9,  548  (1876);  10,  116  (1877).  —  Letny,  Dinolbr's  polyt.  Jouro. 
229,  338  (1878).  Ber.  U,  1210  (1878).  —  Rtokew,  Dinolbb's  polyt.  Journ.  239, 
72  (1881).  —  Nixofoeoff,  Cdthener  Chem.  Ztg.  20,  8  (1896).  —  Ljubawik,  Chem. 
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bei  der  Petroleamdestillation  gewonnen  werden,  femer  das  Terpentinöl 
und  das  Colophonium,  liefern  —  wenn  sie  unter  Druck  destillirt  werden, 
bezw.wenn  man  die  Destillate  der  Einwirkung  glühender  Gefässwandangen 
aussetzt)  —  Produkte,  welche  beträchtliche  Mengen  von  Naphtalin  nnd 
dessen  nächsten  Homologen  enthalten.  Aehnliche  Processe  sind  wohl  als 
Ursache  für  das  Vorkommen  des  Naphtalins  in  gewissen  Mineralölen^ 
anzusehen,  deren  Bildung  auf  im  Erdinnem  eingetretenen  DruckdestUla^ 
tionen  zu  beruhen  scheint 

Abgesehen  Yon  dem  erwähnten  Vorkommen  des  Naphtalins  selbst, 
der  Methylnaphtaline  und  Naphtole  in  pyrogenetischen  Produkten  finden 
sich  Naphtalinderivate  nur  ganz  vereinzelt  in  der  Natur  vor;  von  diesen 
Derivaten  seien  hier  erwähnt  das  in  den  Nussschalen  enthaltene  Juglon, 
die  in  gewissen  Hölzern  aufgefundene  Lapachosänre  und  das  •  den  wirk- 
samen Bestandtheil  des  Wurmsamens  bildende  Santonin,  welches  als  ein 
hydrirtes  Naphtalinderivat  erkannt  worden  ist 


Vierundfünfzigstes  Kapitel. 

Beschreibung  des  Naphtalins  und  seiner  Substitutions- 
produkte ^ 


Das  Naphtalin  und  seine  Homologen. 

Wie  bereits  oben  (S.  319)  angegeben  wurde,  wird  das  Naphtalin 
lediglich  aus  Steinkohlentheer  dargestellt  Von  den  Homologen  des- 
selben wurden  die  beiden  Methylnaphtaline  gleichfalls  aus  dem  Stein- 
kohlentheer, und  zwar  aus  dem  zwischen  200^  und  300®  siedenden  so- 
genannten Kreosotöl,  gewonnen;  ausserdem  scheint  ein  Dimethylnaphtalin 
im  Steinkohlentheer  enthalten  zu  sein. 

Für  die  Darstellung  der  Homologen  des  Naphtalins  aus  diesem 
selbst  wendet  man  dieselben  Methoden  an,  wie  in  der  Benzolreihe  (rgL 

Centralbl.  1899,  n,  118.  —  Vgl.  Ciamician  Ber.  11,  269,  1344  (1878).  —  Hlawitt, 
D.  R.-Pat  Nr.  51558.  —  Tammann,  D.  R.-Pat.  Nr.  95579.  —  Vgl.  auch:  Bordit, 
Jb.  1881,  1322.  —  SoDBN  u.  Rojahn,  Chem.  Centralbl.  1902  II,  1117. 

^  Warren  u.  Stobeb,  J.  pr.  102,  441  (1867).  —  Goldschmibdt  u.  Scididt, 
Monatsh.  2,  1  (1881). 

'  Die  gewaltige  Schaar  der  Naphtalinderivate  hat  tabeilarische  Zusammexi- 
stellungen  in  den  folgenden  Specialwerken  gefunden:  Revsbdiku.  Fulda,  TabeUariaebe 
üebersicht  der  Naphtalinderivate  (Basel-Genf-Lyon;  1894).  —  Taubbb  u.  Nobmax, 
Die  Derivate  des  Naphtalins,  welche  für  die  Technik  Interesse  besitzen  (Berlin  1896). 

Zusammenstellung  der  auf  die  Naphtalinreihe  sich  beziehenden  deutscheo 
Reichspatente  s.  in  Heuhamn's  „Anilinfarben  und  ihre  Fabrikation'S  Th.  II  (heraus- 
gegeben von  Friedlandeb),  S.  87 — 484  (Braunschweig  1898). 


Synthssen  der  Homologen  des  NaphkUins.  321 

Bill,  Th.  I,  S.  95 — 99).    Die  wichtigsten  unter  ihnen  sind  die  FrrriG'sche 
Qod  die  FBiBDEL-CBAFrs'sche  Synthese. 

Die  FiTTio*8che  Reaction^  ist  in  der  Naphtalioreihe  insofern  von  besonderer 
Wiehtigkeit,  als  sie  ohne  weiteres  die  Constitution  des  entstehenden  Produktes  er- 
kennen Ifisflty  Toransgesetzt,  dass  in  dem  als  Aasgangsmaterial  verwendeten  Halogen- 
dffivat  des  Naphtalins  die  Stellung  des  oder  der  Substituenten  bekannt  ist  So 
entitebt  bei  der  Einwirkung  von  Methyljodid  und  Natrium  auf  das  1.4-Dibrom- 
oaphtalin  das  l.i-Dimethylnaphtalin: 

Br  CH. 

2Na      J.CH, 

I  +  +  =»  2NaBr  +  2NaJ  +  1 


2Na      J.CH, 
Br  CHj 

Anders  verhält  es  sich  mit  der  FBiaDBirCRAFTs'schen  AluminiamchloridBynthese. 
Di  diese  nicht  von  einem  Derivat  des  Naphtalins,  sondern  von  diesem  selbst  aus- 
geht, so  ist  es  von  vornherein  ungewiss,  ob  der  einsuführende  Alkylrest  die  a-  oder 
die  |?-Stellang  des  Naphtalins  aufsuchen  wird.  Der  Venuch  hat  gezeigt,  dass  der 
Eintritt  des  Kohlenwasserstofirestes  im  Gegensatz  zu  den  sonstigen  bei  der  Ein- 
fiiknmg  von  Substituenten  in  das  Naphtalinmolecül  gemachten  Erfahrungen  (vgl. 
&  310)  hanptsichlich  in  der  /^Stellung  stattfindet  So  erzeugen  Aluminiumchlorid 
and  Aethyljodid  ans  dem  Naphtalin  fast  reines  ^Aethylnaphtalin*: 

Bei  dem  Versuch,  die  Methylgruppe  mittels  Aluminiumchlorid  in  das  Naph- 
tiKnmolecül  einzuf&hren,  haben  sich  wesentliche  Schwierigkeiten  ergeben;  es  rcsultirt 
bei  dieser  Reaction  in  erheblicher  Menge  das  durch  Zusammentritt  zweier  Naphtalin- 
moleefile  unter  Wasserstoffaustritt  gebildete  ^/^-Dinaphtyl*: 

■"•^CXXOO- 

Bei  der  Einführung  höherer  Alkyle  dagegen  macht  sich  die  bekannte  umlagernde 
Wirkung  des  Aluminiumchlorids  auf  die  Alkylgruppen  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  98) 
nnliebsam  bemerkbar. 

Ausser  den  erwähnten  synthetischen  Methoden  haben  auch  ver- 
schiedene Abbaoreactionen  za  den  Homologen  des  Naphtalins  geführt 
Ebenso  wie  in  der  Benzolreihe  liegt  auch  hier  der  Werth  dieser  üm- 
setzongen  darin,  dass  sie  die  Zurückf&hmng  complicirterer  Molecüle  auf 
einfachere  Gebilde  gestatten  und  dadurch  oft  zur  Erkennung  der  Con- 
stitution der  ersteren  benutzt  werden  können.  Als  Beispiele^  seien  an- 
gefthrt  der  Uebergang  des  aus  dem  Santonin  erhaltenen  Dimethylnaphtols 


^  FiTTio  u.  Remsbk,  Ann.  155,  112  (1870). 

*  Roüx,  Ann.  eh.  [6]  12,  295,  806,  318  (1887). 

'  Gawitozabo  u.  Cabxblütti,  Ber.  13,  1516  (1880).  Gkizz.  chim.  12,  410(1882). 
—  OucCT  n.  GfiAssi-CBUrTALDi,  Gktfi.  chim.  22,  I,  41  (1892).  -*  Babtbb  u.  Viluqbb, 
Ber.  32,  2443,  2447  (1899).  —  Bbbtolo,  Gkzz.  chim.  32  II,  371  (1902). 
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in  1.4-Dimeth7lDaphtaliii  durch  die  ZinkstaubdestillatioD ,  sowie  die 
Darstellung  des  1.4-Dinieihyl-6-äthyInaphtalins  aus  der  gleichfalls  am 
SantoDÜi  gewonnenen  Dihydrosantinsäure  durch  Erhitzen  derselben  mit 
Baryt    Der  so  erhaltene  Kohlenwasserstoff 

CH, 


ist  als  die  Grundsubstanz  der  Santoningruppe  anzusehen,  wie  später 
ausführlicher  dargelegt  werden  wird  (vgl.  Kap.  55). 

Zur  Erkennung  der  Constitution  der  NaphtalinkohlenwasserBtofie  dient  ebenio 
wie  in  der  Benzolreihe  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  8.  106)  vorzugsweise  die  Oxydation. 
Hierbei  werden  im  Allgemeinen  die  Alkyle  in  Oarbozylgruppen  verwandelt,  i.  & 
entsteht  aus  |9-Aethy1naphtalin  die  /^-Naphtofisäure  (Naphtalincarbonsfture): 

In  anderen  FftUen  tritt  schon  vor  der  „Aboxydation'*  der  8eitenketten  Spaltung  der 
einen  Naphtalinhälfte  ein;  so  liefert  z.  B.  das  oben  erwähnte  1.4-Dimethyl>64l&7l- 
naph talin  die  1.4-Dimethylphtalsfture: 

CH,  CH, 


KXJ 


-COOK 
CH,  CH, 

Die  Kohlenwasserstoffe  der  Naphtalinreihe  von  der  allgemeinen 
Formel  C^H^q^^,  zeigen  in  ihren  Schmelzpunkten  auffallende  Unregel- 
mässigkeiten; während  nämlich  die  Siedepunkte  mit  steigendem  Mole» 
culargewicht  ziemlich  regelmässig  steigen,  die  specifischen  Gewichte 
dagegen  abnehmen,  schmilzt  das  Naphtalin  höher  als  alle  bisher  be- 
kannten Monoalkylnaphtaline.  Die  Schmelztemperatur  fällt  vom  Naph- 
talin (+80^  zum  /S-Methyhiaphtalin  {+32-5^  sehr  beträchtlich,  während 
sie  zwischen  Naphtalin  und  of-Methylnaphtalin  (EIrstarrungspunkt  —22^ 
gar  um  ca.  100^  differirt  Die  höheren  Glieder  der  Reihe  sind  fast  alle 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig. 

Das  Naphtalin  und  seine  Homologen  sind  dadurch  ausgezeichnet, 
dass  sie  mit  Pikrinsäure^  und  anderen  Nitroverbindungen  der  Benzol- 
reihe additionelle  Verbindungen  eingehen  (vgL  Bd.II,Th.I,  S. 891),  z.B.: 

C,oH, +  CaH,(NO,^.OH,  NaphtaUnpikrat 

Diese    Körper    krystallisiren    leicht    und    sind    in   den    gebräuchlichen 
Lösungsmitteln  schwer  löslich.     Sie  lassen  sich  daher  mit  Vortheil  zur 


»  FBITZ80HB.  J.  pr.  73,  285  (1858).    —  Rübtbb,  Ber.  27,  1101  (1894).  -  Vgl. 
auch  die  Citate  su  Tabelle  Nr.  77. 
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Erkennung  und  Abscheidung,  ja  sogar  zur  quantitativen  Bestimmung  der 
Kohlenwasserstoffe  benutzen.  Die  Schmelzpunkte  dieser  Pikrinsäure- 
Verbindungen  sind  in  der  letzten  Columne  der  folgenden  tabel- 
larischen Zusammenstellung  des  Naphtalins  und  einiger  Homologen 
wiedergegeben. 


Tabelle  Nr.  77. 


fiapiri- 
Mke 
Formel 


Bezeichnung 


SteUung 
d.SnbBti- 
tuenten 


CiA  I  Naphtafin 


1— M.S»— 88 


o-Methyhiaphtalin  »*•**•  i 

5».ft8— M 


CiAf 


CitH,4 


C.5H,, 


a- Aetbjlnaphtalin  •••'••" 
|?-Acthylnaplitalin  ••••••" ! 

Dimethylnaphtalin  *** 

I^-Iaopropjlnaphtalin  *' 

Teitülr(?>-but7lnaphta- 
lin"'» 


1.4 


Schmelz- 
punkt 


80« 

erstarrt 
bei  -22* 


32.5» 
flüssig 

erstarrt 
bei -19« 

flüssig 


Siedepunkt 


Speeifisches 
Gewicht 


Schmelz- 
punkt des 
!    Pikrats 


218« 
240—242« 


1145(4«)    I      149« 
(fest)        t 


Dimethyläthjlnapbta- 

a-Isoamyhiaphtalin^^   . 
|9-l8oamylnaphtalin  «•••• 


2 

>» 

2« 

»> 

1.4.6 

f» 

1 

« 

2 

„ 

241—242« 

251 252« 

(257 -259. 5  «)1  1.0184(10«) 


251« 

262—264« 
265« 

280« 

298—302« 
808« 
!    288—292« 


1-0287(11.5«),  116—117« 

I 

—  !  115— 116« 

I       98« 
j 
1  0078(0«)    i  71«  (69«) 

1  0176  (20«)  1 139— 141« 
0-990(0«)    I   89—90« 

i 

—  i       96« 

i        

—  !  85—90« 
0-973(0«)    !       110« 


Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  77.  ^  Garden,  Annais  of  Philos.  16,  74  (1820).  — 
'  K1DI»,  Philos.  Trans.  1821,  209.  Bens.  Jb.  3,  185  (1824).  —  «  Ohambbblain,  Annais 
of  Philos.  [2]  6,  135  (1823).  —  «  Laubsnt,  Ann.  eh.  49,  214  (1832).  Ann.  3,  9  (1882). 
-  *  Dumas,  Ann.  eh.  60,  182  (1882).  —  *  Bbichbmbacb,  Berz.  Jb.  12,  307  (1833). 
Pogg.  28,  484  (1833).  -  ^  Bbrthblot,  Ann.  eh.  [3]  33,  295  (1851);  [3]  63,  187  (1858). 
AniL  123,  211  (1862);  141,  182  (1867);  142,  254,  257,  261  (1867);  143,  97  (1867); 
AaiL  Snppl.  6,  248  (1868).  Bull.  [2]  6,  268  (1866);  [2]  7,  33,  217,  274,  303  (1867);  [2] 
9,  456  (1868).  —  «  Otto,  Ann.  93,  883  (1855).  —  »  Kopp,  Ann.  96,  829  (1855).  — 
**  Nataxsox,  Ann.  98,  304  (1856>  —  i>  Allüabd,  Ann.  eh.  [3]  67,  438  (1859).  Ann. 
US,  159  (1860),  —  "  Thbwus,  Dwglbb's  polyt  Joum.  176,  311  (1865).  —  »•  Mute, 
DnoLBR^s  polyt  Jonm.  182,  486  (1866).  —  ^*  Vohl,  Dihglbr*s  polyt  Joum.  186, 
IW  (1867).  J.  pr.  102,  29  (1867);  107,  188  (1869).  —  "  Wabren  u.  Stober,  J.  pr. 
loa,  441  (1867).  Ztschr.  Chem.  1868,  232.  —  "  Gboth,  Jb.  1870,  4.  —  "  Glad- 
BTon,  Jonm.  Soc  23,  149,  152  (1870).  —  ^«  Naumann,  Ann.  169,  340  (1871).  — 
*•  ÄBWHBDi ,  Ber.  6,  67  (1873).  Ann.  171,  233  (1874).  —  •«  Schult«,  Ber.  9,  548 
087«);  10, 116  (1877).  —  "  Wbbdbk  u.  Znatowicz,  Ber.  9, 1606  (1876).  —  ••  V.  Mbtbb, 
Ber.  10,  2073  (1877).  —  "  Letny,  Dingleb's  polyt.  Joum.  229,  853  (1878).    Ber.  11, 
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1210  (1878).  —  '*  CiAHicuN,  Ber.  11,  2ö9,  272  (1878).  —  **  Bsuvmxb  n.  Braxdbi- 
BÜRO,  Ber.  11,  697  (1878).  —  *•  Attbbbbbo,  Ber.  11,  1222  (1878).  —  "  Schbödib, 
Ber.  12,  1613  (1879).  —  '•  v.  Bbcchi,  Ber.  12,  1978  (1879).  —  *•  Kbcbbhbbbq,  J.  pr. 
[2]  22,  18  (1880).  —  ^  BuDKBW,  Dikomb'b  polyt  Joam.  239,  72  (1881).  —  "  Gold- 
8CHMIBDT  u.  ScHMiDT,  Monatsh.  2, 1  (1881).  —  "  Ramsat,  Joum.  8oc.  39,  65  (1881).  - 
»»  Habtlby,  Joum.  Soc.  39,  161  (1881).  —  "  Pischbb,  BerL  klin.  Wochenschr.  18, 
.710  (1881);  19,  113,  135  (1882).  —  »  Pübbbikgeb,  Berl.  klin.  Wochenschr.  19,  145 
(1882).  —  ^  Mills,  PhUos.  Trans.  [5]  14,  27  (1882).  —  •''  Rydtqibb,  Berl.  kUn. 
Wochenschr.  20,  239  (1883).  —  »  Cbafts,  Bull.  [2]  39,  282  (1888).  —  ••  Babykr  n. 
Pbbkin,  Ber.  17,  451  (1884).  -  *»  Schulze,  Ber.  17,  843,  844,  1527,  1528  (1884).  - 
**  R.  ScHiFP,  Ann.  223,  261  (1884).  —  "  Lossbh  u.  Zahdbb,  Ann.  226, 111(1884).  - 
*»  Nasihi  u.  Bbbnheimbb,  Gszz.  chim.  15,  59  (1885).  —  **  Stohhamh,  J.  pr.  [2]  81,  295 
(1885);  [2]  40,  88  (1889).  —  "  Kanombiboff,  J.  pr.  [2]  31,  348  (1885).  —  *•  Bebthblot 
u.  Vibillb,  Ann.  eh.  [6]  10,  442  (1887).  —  *^  Bebthblot  u.  Rbcoüba,  Ann.  eh.  [6]  18, 
301  (1888).  —  **  Bbbthelot  u.  Loüoüibiwb,  Ann.  eh.  [6]  13,  822  (1888).  —  *•  Reissbet, 
Ber.  23,  2243  (1890).  —  »•  Heusleb,  Ber.  26,  1677  (1892);  30,  2744  (1897).  —  *»  Lobby 
DE  BBuyH,  Ztßchr.  f.  physik.  Chem.  10,  784  (1892).  —  "  ^abd,  BuU.  [3]  0,  86 
(1893).  —  **  KüSTBB,  Ber.  27,  1101  (1894).  —  **  Nibofoboff,  Cöthener  CJhein.  Ztg. 
20,  8  (1896).  —  "  Ljubawin,  Chem.  Centralbl.  1899  H,  118  (1899).  —  »•  Colbab 
u.  Smith,  Chem.  Centralbl.  1900  I,  877  (1900).  —  "  Hlawaty,  D.  R.-Pat  Nr.  51 553. 
—  M  Tambann,  D.  B.-Pat  Nr.  95579.  —  *»  Stacewicz,  Ztschr.  Chem.  1869,  182.  - 
••»  FiTTio  u.  Rbbseh,  Ann.  156,  114,  118  (1870).  —  •»  Bössbecb,  Ber.  16,  1547 
(1883).  —  ••  Roüx,  Ann.  eh.  [6]  12,  295,  302,  306,  315,  319  (1887).  —  •»  Wicbbl- 
HAU8,  Ber.  24,  3919,  3920  (1891).  —  •*  Wbndt,  J.  pr.  [2]  46,  319  (1892).  —  **  REm- 
obubeb,  Ann.  206,  375  (1881).  —  "  Bbükel,  Ber.  17,  1179  (1884).  —  •'  Fittig  tl 
LiBBHANH,  Ber.  20,  3182  (1887).  Ann.  266,  264,  273  (1889).  —  ^  Focb,  Ber.  27, 
1247  (1894).  —  öö  BoDBOüx,  Bull.  [3]  25,  491  (1901).  —  '•  Ciamcia»,  Ber.  11, 1346 
(1878).  —  "  Cabnblotti,  Ber.  13,  1671  (1880).  Qtszz.  chim.  10,  388  (1880).  - 
"  Mabchbtti,  Gttzz.  chim.  11,  265,  439  (1881).  —  "  Mono,  Ber.  13,  1517  (1880).  - 
^*  GiOYANNOzzi,  Gazz.  chim.  12,  147  (1882).  —  "  Cl&mician  u.  Cabkblutti,  Gaa. 
chim.  12,  410  (1882).  —  »•  Cabbizzabo,  Gazz.  chim.  13,  393  (1883).  Ber.  18,  2746 
(1885).  —  ''  Cannizzabo  u.  Amdbeocci,  Gazz.  chim.  26,  I,  18  (1896).  •>-  "  Biub, 
Ber.  27,  1623  (1894).  —  '»  Weoschbidbb,  Monatsh.  5,  237  (1884).  —  ••  Gucci  o. 
Gbassi-Cbistaldi,  Gkusz.  chim.  22,  I,  43  (1892).  —  "^  Lbobb,  Gazz.  chim.  12,  209 
(1882).  —  *»*  Oddo  u.  Bababibi,  Gazz.  chim.  20,  719  (1890).  —  ••  Smith  u.  Davh, 
Joum.  Soc.  41,  411  (1882).  —  ^  Allbb,  Joum.  Soc.  77,  400  (1900).  —  «  Sodeb  u. 
RojAHN,  Chem.  Centralbl.  1902  n,  1117.  —  ^  Bebtolo,  Gazz.  chim.  32  U,  371  (1902). 

NaphtallnS  Ci^Hg,  wurde  1819  von  Gaeden  in  den  Condensations- 
ge&ssen  der  zur  Destillation  des  Steinkohlentheers  dienenden  Apparate 
aufgefunden.  1821  isolirte  Eidd  denselben  Kohlenwasserstoff  aus  Stein- 
koblentheer,  indem  er  diesen  durch  ein  glühendes  Eisenrohr  leitete,  und 
schlug  für  die  von  ihm  erhaltene  Substanz  die  Bezeichnung  „Naphtalin'^ 
vor.  Die  empirische  Formel  des  Naphtalins  wurde  von  Pakaday  er- 
mittelt; über  die  Erkenntniss  seiner  chemischen  Constitution  vgl.  S.  294 ff. 
Das  chemische  Verhalten  des  Naphtalins  wurde  zuerst  von  Laubent 
eingehender  untersucht;   für  die  Gewinnung  aus  Theer  hat  Vohl  eine 

^  Zur  Geschichte  der  älteren  Naphtalin-Untersnchimgen  vgl.:  Poqgenbobf, 
Pogg.  7,  Fusanote  zu  S.  104—107  (1826>  —  Bo8COe-Soborlsii]ieb*8  Lehrb.  d.  organ. 
Chem.  III,  S.  14  (BraanBchweig.  1896). 
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im  Wesentlichen  noch  heute  in  der  Technik  gebräachliche  Methode  an- 
gegeben. 

Zar  technischen  Gewinnung^  des  Naphtalins  dient  das  „Mittelöl"  bezw. 
.^weröl"*  der  Steinkohlentheer- Destillationen  (vgl.  Bd.  U,  Th.  I,  S.  91,  98).  Aus 
emem  gut  bereiteten  Mittelöl  Ifisst  man  direct  das  Naphtalin  in  schmiedeeisernen 
VJkAen  aoBkrystallisiren,  wobei  nur  selten  künstliche  Abkühlung  zu  Hülfe  ge- 
nommen wird;  das  Mittelöl  enthftU  durchschnittlich  ca.  40*/o  Naphtalin,  wovon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  ca.  vier  Fünftel  auskrystallisiren.  Das  so  erhaltene  Boh- 
Dsphtalin  befreit  man  durch  Abtropfenlassen,  Pressen  oder  Schleudern  von  an- 
hlngendem  Oel  und  unterwirft  es  dann  einer  warmen  Pressung,  nach  welcher  es 
Bvr  noch  geringe  Mengen  von  Veronreinigongen  enthält  Zur  völligen  Beinigung 
wird  es  in  geschmolzenem  Zustand  mit  conc.  Schwefelsäure  gewaschen,  dann  einmal 
(tos  schmiedeeisernen  Blasen)  destillirt.  Die  durch  Erstarren  des  Destillats  cr- 
kiltenen  Kuchen  werden  zerschlagen  und  in  einer  Brechmühle  zerkleinert  Ein 
Tlieil  des  technischen  Naphtalins  kommt  auch  als  „sublimirtes  Naphtalin"  —  durch 
Einleiten  der  Dämpfe  in  geräumige  Kammern  gewonnen  —  in  den  Handel. 

Die  deutsche  Produktion  an  gereinigtem  Naphtalin  wird  derzeit 
auf  mindestens  10000  Tonnen  pro  Jahr  geschätzt*  Seine  Hauptver- 
wendung findet  es  für  die  Zwecke  der  Farhstofiffabrikation  theils  durch 
Umwandlung  in  Substitutionsprodukte,  die  besonders  als  „Azocompo- 
nenten'^  eine  enorme  Bedeutung  besitzen,  theils  durch  Abbau  zur  technisch 
nicht  minder  wichtigen  Phtalsäure  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  583).  Ausser- 
dem benutzt  man  es  als  Streupulver  zur  Mottenvertilgung  und  in  Form 
seiner  Nitroderivate  zur  Herstellung  von  SprengstoflFen  (vgl.  S.  841 — 342). 
Eäne  Zeit  lang  wendete  man  es  auch  zur  Carburirung  von  Leuchtgas 
an,  welches  nicht  unbeträchtliche  Mengen  davon  aufzunehmen  vermag 
(TgL  Bd.  n,  Th.  I,  S.  108—109). 

Das  Naphtalin  bildet  grosse  weisse  Erystallblätter  von  eigenthüm- 
lichem  Gteruch.  In  sublimirtem  Zustande  ist  es  ganz  ausserordentlich 
Tolaminös ;  es  sublimirt  leicht  und  ist  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig. 
Die  Leichtflüchtigkeit  der  Substanz  im  Verein  mit  dem  hohen  Eohlen- 
stoffgebalt  des  Molecüls  bedingen  die  mächtige  Russentwickelung,  von 
welcher  die  Verbrennung  des  Naphtalins  an  der  Luft  begleitet  wird. 
Naphtalin  löst  sich  leicht  in  organischen  Losungsmitteln  und  bildet 
selbst  ein  Lösungsmittel  für  eine  Reihe  schwerlöslicher  Körper,  z.  B. 
Indigo;  auch  löst  es  Phosphor,  Schwefel  und  Schwefelmetalle.  Von 
seinem  hohen  Lösungsvermögen  zieht  man  häufig  für  kryoskopische  Be- 
stimmungen Nutzen.  Geschmolzenes  Naphtalin  vermag  Luft  zu  absor- 
biren  und  giebt  dieselbe  beim  Erstarren  wieder  ab;  die  aufgenommene 
Lnft  ist  sauerstofireicher  als  die  atmosphärische. 


>  Vgl.:  Kbaiob  n.  Spilkeb,  Artikel  „Steinkohlentheer'',  8.  50,  52,  64—65  in 
Minnun'a  encydopftdischem  Handbuch  der  techn.  Chem.  4.  Aufl.  Bd.  VIII  (Braun- 
•chweig  1900).  —  Lunob-Köhleb,  Industrie  des  Steinkohlentheen  und  AmmooiakB, 
4.  Aufl.  Bd.  I,  S.  577  ff.  (Brannschweig  1900). 

*  RbZmbb  n.  SPU.KXB  a.  a.  0.,  S.  65. 
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HalogendenvcUe  des  Naphialins, 

Die  Einwirkung  von  Chlor  anf  Naphtalin  wurde  zuerst  Ton  Laubent^ 
eingehender  studirt»  welcher  zeigte,  dass  beim  üeberleiten  von  Gblorgas 
über  Naphtalin  zunächst  Additionsprodukte  erhalten  werden.  Unter  An- 
lagerung von  einem  bezw.  zwei  Molecülen  Chlor  entstehen: 

Nsphtalindichlorid,  CioHgCI,,      und 

Naphtalintetrachlorid,  CioHeCl«. 

Da  diese  beiden  Verbindungen  bei  erhöhter  Temperatur  Chlorwasserstoff 
abspalten  und  in  Substitutionsprodukte  des  Naphtalins  übergehen,  so 
finden  sich  auch  die  letzteren  in  dem  Gemisch  vor,  welches  man  erhält, 
wenn  die  Temperatur  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Naphtatin 
erhöht  wird. 

Die  so  entstandenen  Cblomaphtaline  sind  dann  wiederum,  ebenso 
wie  das  Naphtalin  selbst,  befähigt,  Chlor  anzulagern  und  durch  darauf- 
folgende Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  höher  chlorirte  Substitutions- 
produkte  des  Naphtalins  zu  bilden,  z.  B.: 

C10H.CI,  -  CioHjCl  +  HCl , 

Naphtalindichlorid  Chlomaphtalin 

Cj  ACU  =  Cj  ACl,  +  2  HCl , 

Naphtalintetrachlorid  Dichlomapbtalin 

C,oH,ClCl4  -  C10H5CI,  +  2HC1 , 

Chlomaphtalintetrachlorid       Trichlomaphtalin 

CjoHeCljCU  =  CjoIVU  +  2HC1 . 

Dichlomaphtalintetrachlorid     Tetrachlomaphtalin 

Besser  und  vollständiger  als  durch  blosse  Elrhitzung  lässt  sich  die 
Chlorwasserstoffabspaltung  aus  den  oben  genannten  Chloradditionspro- 
dukten unter  Zuhülfenahme  eines  Halogenwasserstoff  entziehenden  Mittels 
erreichen,  z.  B.  in  der  Weise,  dass  man  die  Additionsprodukte  mit  alko- 
holischer Kalilauge  kocht. 

Faust  und  Saame'  fanden,  dass  man  derart  Monochlor-,  Dichlor-, 
Trichlor-  und  Tetrachlor-Derivate  des  Naphtalins  herstellen  kann. 

Während  aus  dem  Naphtalindichlorid  bei  der  Abspaltung  von  Chlor- 
wasserstoff fast  nur  c^-Chlornaphtalin  gebildet  wird,  liefert  das  Naph- 
talintetrachlorid drei  isomere  Dichlomaphtaline'.  Das  Naphtalintetra- 
chlorid enthält  alle  vier  Cbloratome  an  demselben  Benzolkern 
angelagert  (vgl.  dazu  S.  300),  da  es  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
in  fast  quantitativer  Ausbeute  Phtalsäure  liefert,  eine  Reaction,  welche 

^  Ann.  cb.  59,  196  (1835);  66,  196  (1887).     Ann.  76,  298  (1850). 

•  Ann.  160,  65  (1871).  —  Vgl.  anch:  Kbafpt  u.  Beckxr,  Ber.  9,  1089  (1876).- 
Attürbebo  u.  Widman,  Ber.  10,  1841  (1877).  —  Widmah,  Ber.  12,  1718  (1879);  16, 
2160  (1882).  —  Lbeds  u.  Eveehabt,  Joum.  amer.  Soc.  2,  205  (1880). 

•  ABMSTBONa  u.  Wtnhb,  Ber.  24  Bef.,  718  (1891). 
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frfther  zur  technischen  Darstellong  dieser  Säure  benatzt  inirde  (vgl. 
Bd.II,Th.I,  S.  582).  Daher  müssen  die  aas  dem  Tetrachlorid  entstehen- 
den Dichlomaphtaline  die  Chloratome  in  den  Stellangen  1.3,  1.4  und 

2.3  enthalten: 

CHCl 

:;hci 


(^1  CGI  CH 

-^'^Y^ßH  i^^Y^P  r-^^Nt^^CCl 

uO^c.      ■Okjgi'H      U^'- 

Das  vierte  mögliche  homonucleare  Dichlomaphtalin,  die  1.2-Verbindangy 
bildet  sich  hierbei  nicht,  was  leicht  verständlich  ist,  da  bei  der  Ent- 
stehang  dieser  Verbindong  der  Zasammentritt  von  Chlor-  und  Wasser- 
Btoff-Atomen  erfolgen  müsste,  welche  an  einander  nicht  benachbarte 
Eohlenstoffatome  gebanden  sind. 

unterstützt  man  die  Wirkung  des  Chlors  auf  das  Naphtalin  durch 
einen  Halogenüberträger  \  wie  Antimonchlorid  (vgL  Bd.  II,  Th.  I,  S.  115), 
80  gelingt  es,  alle  Wasserstoffatome  des  Naphtalins  durch  Chlor  zu  er- 
setzen. Das  so  erhaltene  Oktochlornaphtalin,  C^^^Clg,  zerfällt  bei 
weiterer  Chlorirung  in  Hexachlorbenzol  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  118—119), 
Hezachlorilthan  und  Tetrachlormethan. 

Die  Einwirkung  des  Broms  auf  das  Naphtalin^  verläuft  in  ganz 
ähnUcher  Weise  wie  die  des  Chlors,  doch  konnte  das  dem  Dichlorid  ent- 
sprechende Dibromadditionsprodukt  bisher  nicht  und  das  Tetrabromid 
nur  unter  besonderen  Vorsichtsmassregeln  gewonnen  werden'.  Unter 
gewöhnlichen  umständen  erhält  man  als  erstes  Einwirkungsprodukt 
ff-Bromnaph talin,  bei  weiterer  Bromirung  mehrere  isomere  Dibrom- 
naphtaline  und  hdher  substituirte  Produkte. 

Um  Jod  auf  directem  Wege  einzuführen,  erhitzt  man  die  Benzinlösung  des 
Naphtalins  mit  Jodschwefel  und  Salpetersäure^.  Bei  dieser  Jodirungsmethode  ent- 
•tefat  sehen  der  als  Hauptprodnkt  auftretenden  a-Jodverbindung  auch  eine  kleine 
Menge  |9-JodnaphtaIin. 


*  Bbbthelot,  Bull.  [2]  9,  295  (1868).  —  Bbbthelot  u.  Junofleisch,  Bull.  [2]  9, 
447  (1868).  —  RuoFP,  Ben  9,  1486  (1876). 

*  Laubekt,  Ann.  eh.  59,  216  (1885).  —  Wahlforss,  Ztschr.  Chem.  1866,  8.  ~ 
GuBEE,  Ann.  136,  40  (1865).  —  Jolin,  Bull.  [2]  28,  514  (1877).  Ber.  12,  1715 
(1879).  —  GuAEESOHi,  Gazz.  chim.  11,  541  (1881).  Ber.  16,  528  (1882).  Ann.  222, 
262  (1884).  —  Gmshm,  Ber.  15,  2721  (1882).  —  Roux,  Bull.  [2]  46,  510  (1886>  Ann. 
eh.  [6]  12,  342  (1887).  —  Aemstbomo  u.  RossrrEB,  Ber.  26  Ref.  750  (1892).  —  Vgl. 
ftoeh  Mbbz  u.  Weite,  Ber.  10,  756  (1877). 

'  Obmdobtp  u.  Motbe,  Am.  ehem.  Joum.  19,  262  (1897). 

*  Edieobb  u.  (Joldbebo,  Ber.  33,  2882  (1900).  —  Kalle  &  Co.,  D.  R..Pat 
Nr.  123746. 
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Wie  wir  gesehen  haben,  fahrt  die  directe  Einwirkung  von  Halogenen 
auf  das  Naphtalin  hauptsächlich  zu  solchen  MonosubstitutionsprodakteD, 
in  welchen  das  Halogen  die  cf-Stellung  einnimmt  /9-HalogennaphtaIine 
sind  hierbei  nur  in  einzelnen  Fällen  und  in  geringer  Menge  erhalten 
worden.  Bei  EinAlhrung  eines  zweiten  Halogenatoms  zeigt  sich  gleich- 
falls die  Neigung  zum  Ersatz  tou  or-Wasserstoffatomen;  die  direct  er- 
haltenen Dihalogennaphtaline  sind  fast  ausnahmslos  ora- Verbindungen. 
Um  diejenigen  Monohalogen-  und  Dihalogen-Yerbindungen  des  Naphtalins 
zu  erhalten  y  welche  nur  oder  zum  Tbeil  in  /^-Stellung  substituirt  sind,  ] 
muss  man  daher  indirecte  Methoden  anwenden.  Solche  Methoden  sind 
schon  auf  S.  311  erwähnt  worden,  soweit  sie  sich  auf  die  Darstellung 
von  Dichlomaphtalinen  beziehen.  Diese  Reactionen  sind  nun  hier  ein- 
gehender zu  besprechen. 

Im  Jahre  1860  fand  üabiü8\  dass  das  Chlorid  der  a-Naphtalin- 
sulfosäure,  welches  aus  der  Säure  durch  Phosphorpentachlorid  erhalten 
wird,  bei  weiterer  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  zwischen  150^ 
und  160<^  c^-Chlomaphtalin  liefert  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  134);  gleichzeitig 
bildet  sich  Phosphoroxychlorid  und  Thionylchloiid : 

C,oH,.SO,Cl  +  PCI,  -  CioHyCl  +  SOCl,  +  POCI,. 

Da  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  das  Naphtalin  bei  höherer 
Temperatur  an  Stelle  der  or-Salfosäure  die  /9-Naphtalinsulfosäure  liefert 
(vgl.  S.  335),  so  ist  damit  auch  ein  einfacher  Weg  zur  DarstelluDg  des 
/}-Chlornaphtalin8  gegeben'.  Dieses  bildet  sich  aus  dem  Chlorid  der 
/9-Sulfosäure  ganz  in  derselben  Weise,  wie  das  cf-Chlomaphtalin  ans 
c(-Na  phtalinsulf osäurechlorid. 

Die  genannte  Reaction^  hat  in  einer  grossen  Zahl  von  Fällen  An- 
wendung gefunden.  Sie  gestattet  die  Darstellung  von  Dichlomaphtalinen 
aus  Naphtalindisulfosäuren^;  femer  kann  sie  zur  Gewinnung  yon  Chlor- 
naphtalinen  dienen,  welche  noch  andere  Suhstituenten  im  Molecül  ent- 
halten; namentlich  aber  hat  man  sie  in  Verbindung  mit  den  weiter 
unten  besprochenen  Reactionen  dazu  benutzt,  um  Naphtylamin-,  Nitro- 
naphtalin-  und  Naphtol-Sulfosäuren  in  Dichlomaphtaline  zu  verwandeln 
und  dadurch  die  Constitution  dieser  substituirten  Naphtalinsulfosäuren 
zu  ermitteln  (vgl.  S.  329,  330). 

In  analoger  Weise  wie  Phosphorpentachlorid  wirkt  Phosphorpenta- 
bromid  auf  die  Naphtalinsulfosäuren  ein^,  indem  zunächst  Sulfobromidc 
entstehen,  welche  dann  in  Bromnaphtaline  übergeben. 

»  Ann.  114,  145  (1860). 

*  RiMABENKo,  Ber.  9,  665  (1876).  —  Cleve,  Ber.  10,  1728  (1877). 

*  Ueber  ihre  Zuverlässigkeit  für  Constitutionsbestimmangen  vgl.  Armstboko 
u.  Wynne,  Chem.  Centralbl.  1897  n,  551. 

*  Cleve,  Bull.  [2]  26,  244  (1876).  —  Abmstbono,  Ber.  16,  204  (1882). 

*  JouH,  Bull.  [2]  28,  517  (1877).  Ber.  12,  1715  (1879).  —  Forsuko,  Ber.  22, 
619,  1401,  1402  (1889). 


ErstUz  von  Nüro-  und  Hydroxyl- Gruppen  durch  Halogene.  B29 

An  Stelle  der  SulfoB&oreii  können  xu  dieser  Beaetion  auch  die  Salfone  benutet 
werdend  So  entsteht  aas  dem  ^j^Dinaphlylsulfon  beim  Erhitzen  mit  Phosphor- 
pentschlorid  auf  180°  ^Chlomaphtalin  und  /^Naphtalinsaifosäurechlorid: 

CioHySOjCtoH,  +  PCI5  =  CioH^Cl  +  ClSO.CioH»  +  PCI, . 

deEonikck  and  Mabquabt'  machten  im  Jahre  1872  die  Beobachtung^ 
dass  auch  cf-Nitaronaphtalin  beim  Erwärmen  mit  Phosphorpentachlorid  in 
ff-Chloniaphtalin  übergeht»  —  eine  Reaction,  die  um  so  auffallender  ist, 
ab  sie  in  der  Benzolreihe  nicht  anwendbar  ist;  denn  das  Nitrobenzol  wird 
durch  Phosphorpentachlorid  bei  180^  nicht  verändert  Indem  man  diese 
Bsaction  mit  derjenigen  combinirt,  welche  zum  Ersatz  der  Sulfogruppen 
durch  Chlor  fbhrt,  kann  man  aus  den  Nitrosulfosäuren  des  Naphtalins 
Dichlomaphtaline  gewinnen^. 

Auch  bei  dieser  Beaetion  lässt  sich  der  Chlorphosphor  durch  Brom- 
I^osphor  ersetzen ;  es  können  also  auch  Bromnaphtaline  in  dieser  Weise 
hergestellt  werden^. 

Als  ein  weiteres  Ausgangsmaterial  fOr  Chlor-  und  Brom-Naphtaline 
IdEoen  die  Phenole  der  Naphtalinreihe,  die  Naphtole,  Verwendung 
ioden*.  Diese  werden  durch  Chlor-  oder  Brom-Phosphor  in  die  ent- 
iprechenden  Halogennaphtaline  abergef&hrt  (vgl.  Bd.  ü,  TL  I,  S.  117),  z.  B. : 

C,oH,.OH  +  Pa/=  CioH,.a  +  HCl  +  POCl, . 

In  ähnlicher  Weise  wie  die  Naphtole  reagiren  das  a-Naphtochinon  und  seine 
Derivate  mit  Phosphorpentachlorid  ^  doch  findet  hier  gleichzeitig  ein  weiterer  Eintritt 
Ton  Chloratomen  statt,  so  dass  die  Reaction  zur  Darstellung  hoch  chlorirter  Naph- 
tyine  Verwendung  finden  kann. 

In  Verbindung  mit  der  oben  besprochenen  Umwandlung  der  Naph- 
taiinsulfosäuren  bezw.  ihrer  Chloride  in  Chlomaphtaline  lässt  sich  dieses 
T^erfaalten  der  Naphtole  für  die  üeberfiihrung  von  Naphtolsulfosäuren 
in  Dichlomaphtaline  verwenden^;  hierbei  entstehen  zunächst  gechlorte 
Naphtole  und  aus  diesen  bei  weiterer  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
chlorid Dichlomaphtaline: 

1.  C,oHe(OH).SO,Cl  +  PClj  -  CjoH^(OH).Cl  +  SOCl,  +  POCl,; 

2.  C,pHe(OH).Cl  +  PCI5  =  CioHeCl,  +  POCI3  +  HCl. 

'  Clevi,  Bull.  [2]  26,  257  (1876). 

«  Ber.  6,  11  (1872).  —  Vgl.  Atterbebo,  Ber.  9,  S17,  926,  1187,  1780  (1876). 

*  Glkvx,  Ber.  19,  2179  (1886);  23,  954  (1890). 

*  JouH,  Bull.  [2]  28,  514  (1877).    Ber.  12,  1715  (1879). 

*  RouasMKO,  Ber.  9,  663  (1876).  —  Cleve  u.  JüHUN-DAVKrBLT,  Bull.  [2]  26, 
»8  (1876).  —  Cahzokbbi,  Ber.  16,  422  (1888).  —  Brumbl,  Ber.  17,  1179  (1884).  — 
Ciivi,  Ber.  21,  893,  896  (1888). 

*  (^EABB,  Ann.  149,  8  (1869).  —  Claus  u.  v.  d.  Lippb,  Ber.  16,  1016  (1888). 

'  Glaub  u.  Zimmbrmanh,  Ber.  14,  1483  (1881).  —  Claus  u.  Oeuleb,  ^er.  16, 
«14  (1882).  —  Claus  u.  Kktbim,  Ber.  18,  2924  (1885).  —  Claüb  u.  Volz,  Ber.  18, 
tlS8(1885)L  —  Claus  u.  Mielckb,  Ber.  19,  1182  (1886).  —  Claus  u.  SoHinDT,  Ber.  19, 
Mi  (1886). 


SSO  Halogennaphtaline  aus  Naphibylaimnen. 


Die  ümwandlang  der  Naphtolsnlfosäaren  in  Dichlornaphtaliiie  hat  in 
vielen  Fällen  zur  Feststellang  der  Constitution  der  ersteren  Verwendnng 
gefunden. 

Am  häufigsten  sind  wohlNaphtylamine  über  die  Diazorerbindungen 
in  Halogennaphtaline  übergeführt  worden.  Diese  Umwandlung  lässt  sich 
ebenso  wie  in  der  Benzolreihe  in  sehr  mannigfaltiger  Weise  ausfahren 
(vgl.  Bd.  II,  TLI,  S.291).  So  sind  die  sftmmtlichen  vier  Halogene  durch 
EJrwärmen  der  Diazonaphtaline  mit  den  Halogenwasserstofiisäuren  in  den 
Naphtalinkem  eingeführt  worden^:  eine  Reaction,  die  namentlich  zur 
Gewinnung  der  /9-Halogennaphtaline  von  Werth  ist  Zur  Darstellung 
der  Bromnaphtaline  lassen  sich  femer  die  Diazonaphtalinperbromide  ver- 
wenden^; das  /9-Chlomaphtalin  ist  auch  aus  dem  Diazoniumchlorid  mit 
Benzol  und  Aluminiumchlorid  dargestellt  worden*.  Am  wichtigsten  aber 
sind  hier  ebenso  wie  in  der  Benzolreihe  die  Methoden  von  Sandmeyxb^ 
und  von  Gattermann*  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.291  u.  292),  welche  dort 
bereits  eingehend  besprochen  worden  sind« 

Wie  man  sieht,  gestattet  diese  Keaction  die  Ueberführung  von 
Naphtylaminsulfosäuren  in  Chlomaphtalinsulfosäuren.  Indem  man  die 
letzteren  mit  Phosphorpentachlorid  behandelt,  gelangt  man  alsdann  zu 
Dichlomaphtalinen,  in  denen  die  Substituenten  dieselben  Stellungen  ein- 
nehmen, wie  in  den  Naphtylaminsulfosäuren,  von  denen  man  ausgegangen 
ist,  was  für  die  Eenntniss  der  Constitution  dieser  Säuren  von  wesent- 
lichem Werth  ist. 

Die  aus  den  Naphtylammsulfosäuren  bei  der  DiaEotimiig  entstehenden  freien 
DiazonaphtalinBulfoBäuren  lassen  sich  auch  durch  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid 
—  gelöst  in  PhoBphor-Trichlorid  oder  -Oxychlorid  —  in  einer  Operation  in  Dichlor- 
naphtaline  überführen^. 

Elndlich  sei  noch  erwähnt,  dass  das  a-Brom-  bezw.  o*Jod-Naphtalin  auch  ans 
dem  später  an  besprechenden  Quecksilberdinaphtyl  durch  Behandeln  mit  Brom  bezw. 
Jod  erhalten  worden  sind',  wobei  zunftohst  eine  Abspaltung  des  einen  N^htalin- 

*  Clbvb,  BuU.  [2]  26,  241  (1876).  —  Palm,  Her.  9,  500  (1876).  —  Liebebmahw 
u.  Palm,  Ann.  188,  270  (1876).  —  Jacobson,  Ber.  14,  804  (1881).  —  GASioBowan  u. 
Wayss,  Ber.  18,  1989(1885).  —  Nölting,  Ber.  19,  185  (1886).  —  Maüzbliub,  Ber.  22, 
1844  (1889).  —  Ekbom  u.  Mauzelius,  Ber.  22,  1846  (1889).  —  VALEMmsBU.  Schwabs, 
D.  R.-Pat  Nr.  96158;  Fbiedlakdbe  V,  911. 

«  Palm,  Ber.  9,  600  (1876).  ~  Libbbrmann  u.  Palm,  Ann.  183,  268  (1876).  — 
Meldola,  Ber.  16,  421  (1883). 

^  MöHLAü  u.  Bbrobb,  Ber.  26,  1994  (1893). 

*  Lbllmann  u.  Remy,  Ber.  19,  810  (1886).  —  Forslino,  Ber.  20,  76,  2099  (1887); 
21,  3495  (1888);  22,  619,  1400(1889).  —  Cleve,  Ber.  20,  1991  (1887).  —  Chattawat 
u.  Lewis,  Journ.  Soc.  66,  875  (1894).  —  Scheid,  Ber.  84,  1813  (1901). 

*  Gattbbmann,  Ber.  23,  1221  (1890).  —  Oddo,  Gazz.  chim.  20,  689  (1890).  — 
FbieolIeder  u.  Szymamski,  Ber.  25,  2076  (1892). 

*  Erdmann,  Ber.  20,  3185  (1887).    Ann.  247,  360  (1888);  276,  214,  255  (1898). 
'  Otto,    Ann.  147,  174,   176  (1868);    164,   189  (1870).    —    Vgl.  Hbümamk   u. 

KöCHLiN,  Ber.  16,  1627  (1883). 
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Mtei  nnd  daan  yollkommene  Spaltung  der  QaeckBÜberverbindang  eintritt  Anf 
diMe  Weite  ist  das  a-Jodnaphtalin  saerst  hergeBtellt  worden: 

1.  (C,oH,WHg  +  J,  =   C,oHy.HgJ  +  CioH,.J; 

2.  CioH,.Hg.J  + J,  =  CioH,.J  +  HgJ,. 

Eine  eigenthfimliche  Wirkung  ruft  das  Aluminiumchlorid  hervor,  wenn  es  mit 
a-CUor-  oder  o-Brom-Naphtalin  in  Schwefelkohlenstoffldsung  erhitst  wird':  es 
ibdet  Uefbei  eine  partielle  Umlagerang  der  o-Halogennaphtaline  in  die  ß-Ver- 
bbdangen  statt. 

Auf  synthetischem  Wege  sind  einige  Dichlomaphtaline  von  Ebb- 
XANK  nnd  EmcHHOFF*  dargestellt  worden.  Diese  Methode,  welche  eine 
▼eitere  Ausbildung  der  FiTTiG-EBBMANN'schen  Synthese  des  o^-Naphtols 
aus  Benzylidenpropionsänre  (vgl.  S.  297)  darstellt,  hat  zwar  nur  einen 
untergeordneten  Werth  als  Darstellungsmethode  der  Dichlomaphtaline, 
doch  ist  sie  von  Wichtigkeit  fbr  die  Erkennung  der  Constitution  der 
DicUomi^htaline  gewesen. 

Die  in  Rede  stehende  Eeaction'  geht  aus  von  den  aus  den  Mono* 
ehlorbenzaldehyden  und  Bemsteinsäureanhydrid  mittels  Ealiumacetat 
entstehenden  Chlorphenylparacon säuren  (vgl.  Bd.  IT,  Th.  I,  S.  697): 

CH 

Cl.CeBU-CHO  +  >0   -  Öl 

Bei  der  trockenen  Destillation  bilden  diese  Säuren  unter  Abspaltung  von 
Kohlensäure  und  Wasser  Chlornaphtole,  indem  zunächst  unter  Kohlen- 
sänreabspaltung  Chlorbenzylidenpropionsäuren  entstehen: 

CH  CH 

^     C1.C.H,-^^^H.C0.0H   ^  CO,  +  ^^*^'"*"'^^  ; 
^CH,  ^CH, 

ÖO  CO. OH 

CH  CH 

Cl-C.H.'^NCH  -^  '^CH 

CO. OH  COH 

Aus  der  o-  bezw.  p-Chlorphenylparaconsäure  kann  auf  diese  Weise 
nur  je  ein  Chlomaphtol  von  bestimmter  Constitution  entstehen,  nämlicli : 

aus  o-Chlorpbenylparaconsäure      5-Chlomaphtoi  ( 1 ) , 
aus  p-Chlorpbenylparaconsäure      7-Cblomaphtol(l); 

*  Boux,  Ann.  eh.  [6]  12,  343,  349  (1887).     Ball.  [2]  46,  510  (1886). 

*  Ann.  247,  366  (1888). 

*  Vgl.  aaeh:  Armsiboiio  u.  Wynhb,  Ber.  a4Itef.,  655  (1891).  —  Ebomahk, 
Ann.  275,  255  Anm.  (1898). 
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die   m-Chlorphenylparaconsäure  dagegen   kann   der   Theorie   nach   zwei 
isomere  Produkte  bilden,  das  6-Chlomaphtol(l)  und  das  8-Chlomaphtol(l): 


ÖH  ÖH  ÖH 

5-Chloniaphtol(l)  7-Chloniaphtol(l)  6-Ghloraaphtol(l)        8-Cklornaphtol(l) 

Es  konnte  bewiesen  werden^,  dass  die  aus  der  m-Chlorphenylparacon- 
säure  entstehende  Verbindung  das  6-Chlomaphtol  (1)  ist  Werden  nun 
diese  Chlomaphtole  mit  Phosphorpentachlorid  behandelt,  so  gehen  sie  in 
die  entsprechenden  Dichlomaphtaline  über,  deren  Constitution  damit 
bekannt  ist 

Auch  noch  ein  yiertes  Dichlomaphtalin,  die  1-3- Verbindung,  konnte 
Ebdmann^  auf  synthetischem  Wege  gewinnen.  Die  aus  dem  o-p-Dichlor- 
benzaldehyd  und  Bemsteinsäureanhydrid  entstehende  o-p-Dichlorphenyl- 
paraconsäure  liefert  bei  der  Destillation  das  5.7-Dichlom^>htol(l) 
(Formel  I): 

Gl  Gl  Gl 


^ 


II    ^.1      i      I  III 


Cl\>^    J  GH 


In  dieser  Verbindung  kann  die  Hydroxylgruppe  durch  die  Amidogruppe 
ersetzt  werden  (ygl.  S.  346--348),  und  das  so  entstehende  Dichlomaphlyl- 
amin  (Formel  11]  ergiebt  nach  £3iminirung  der  Amidogruppe  mittels  der 
Diazoreaction  1.3-Dichlornaphtalin  (Formel  DI). 

Damit  ist  also  von  vier  DichlornaphtaUnen  die  Constitution  mit 
Sicherheit  festgestellt  Nicht  so  einfach  gestaltete  sich  die  Erkennung 
der  Stellung  der  Cbloratome  in  den  anderen  DichlornaphtaUnen,  doch 
ist  es  im  Laufe  der  Zeit  gelungen,  nicht  nur  die  sämmtlichen  zehn 
theoretisch  möglichen  Isomeren  darzustellen,  sondern  auch  die  Frage 
nach  der  Stellung  der  Substituenten  in  jeder  dieser  Verbindungen  zu 
beantworten.  Die  Dichlomaphtaline  können  somit  als  Grundlagen  für 
die  Constitutionsbestimmung  der  NaphtalinderiTate  und  namentlich  der 
Biderivate  dienen,  zumal  nach  den  oben  besprochenen  Reactionen  eine 
grosse  Zahl  von  Substituenten  durch  Chlor  ersetzt  werden  kann  (vgl 
S.  328 — 330).  Für  die  Sicherung  dieser  Grundlagen  sind  die  systematisdien 
Untersuchungen  von  Aemstkong  und  Wynne  über  Stellungsfragen  in  der 
Naphtalinreihe  von  hohem  Werth  gewesen;  diesen  Forschem  ist  es  audi 


>  Vgl.  auch:  Armstrong  u.  Wtnnb,  Ber,  24  Bei,  655  (1891). 
«  Ber.  21,  3444  (1888).    Ann.  276,  259  (1898).    —    Erdmann  u.  Sohwechtbj, 
Ann.  276,  288  (1893). 
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gelungen^,    die    14   theoretisch  möglichen    Trichlornaphtaline    dar- 
xiutellen  und  in  ihrer  Constitution  zu  bestimmen. 

In  der  ersten  der  hier  folgenden  Tabellen  sind  die  Monohalogen- 
naphtaline,  in  der  zweiten  die  Dichlomaphtaline  zusammengestellt 


Tabelle  Nr.  78. 


Em* 
mrisehe 
Formel 


Bezeichnung 


I  Schmelz- 
punkt 


Siedepunkt 


Specifisohee 
Gewicht 


Ci«HtF1  i  a-FluornaphtaHn^      .     .    . 

„       :  ^Pluoroaphtalin««    .    .    . 

C,oH,Cl     o-Chlornaphtalin  •-•••*•»•" 

„        '  j?.Chlornaphta!in»-»^"*«   . 

C,.H,Br  !  o-Bromnaphtalin '••«>-•••»*" 
„       ,  Ä-Bromnaphtalin»- «•»»•'•• 

I  »—81.35 


C,.H,J 


a- Jodnaphtalin  i«"w  •»•  wm 
|J-Jodnaphtalin*»-"^»-"*-»»   . 


flOBsig 

59  • 
flüssig 

56  • 

+  4—50 

flüssig 
54-5« 


216. 5 <►  (i.  D.) 

212-5« 

263  •  (i.  D.) 

264— 266  •  (corr.) 
(751  mm) 

279.5«  (i.  D.) 
(758]  mm) 

281—282«  (corr.) 
(760  mm) 

305« 
308—310«  (corr.) 


1.185(0«) 


1.1938 

(20  «/4«) 

1.2656(16«) 

1. 48875 
(16. 5«) 

1.605(0«) 


Literatur  zu  der  Tabelle  Nr.  78.  ^  Exbom  u.  Mauzbuub,  Ber.  22,  1846 
(1889).  —  •  yALSxmrBB  u.  Schwarz,  D.  R.-Pat  Nr.  96153.  —  •  Laubemt,  Ann.  eh. 
69,  199,  216  (1835).  —  *  Cartos,  Ann.  114,  145  (1860).  —  »  Faust  u.  Saame,  Ann. 
löO,  68  (1871).  —  •  DB  KoHiHCK  u.  Mabqüabt,  Ber.  6,  11  (1872).  —  '  Atterbbeo, 
Ber.  9,  817,  926  (1876).  —  »  Gasiobowski  u.  Wayss,  Ber.  18,  1939,  1940,  1941  (1885). 

-  •  T5hl  u.  Ebbrhabd,  Ber.  26,  2945  (1893).  —  '«  Cleve,  Bull.  [2]  25,  257  (1876).  — 
"  Cleve  u.  Jublin-Danitfelt,  BulL  [2]  25,  258  (1876).  —  "  Palm,  Ber.  9,  500 
(1876).  —  >«  Loebebhamh  n.  Palm,  Ann.  188,  268,  270  (1876).  —  >«  Rimabenko,  Ber.  9, 
WS,  665  (1876).  —  "  Heumamn  u.  Köchliw,  Ber.  16,  1627  (1883).  —  *•  Eoux,  Ann. 
eh.  [61  12,  342,  343,  349,  850  (1887).  —  ^^  Gattebmann,  Ber.  28,  1221  (1890).  — 
"  M5HLAÜ  u.  Bbbqeb,  Ber.  26,  2000  (1893).  —  >«  Chattawat  u.  Lewis,  Journ.  Soc 
65,  875  (1894).  —  *«  Wablfobss,  Ztschr.  Chem.  1865,  3.  —  *>  Glaseb,  Ann.  185, 
40  (1865).  —  "  Otto,  Ann.  147,  174,  175  (1868).  —  "  Rothbe,  Ber.  4,  850  (1871). 

-  *•  Mbbz  u.  Weith,  Ber.  10,  756  (1877).  —  "  Gnebm,  Ber.  15,  2721  (1882).  - 
"  Ouabbscbi,  Ann.  222,  262  (1884).  —  *'  Nasiki  u.  Bebnheimeb,  Gazz.  chim.  15,  84 
(1885).  —  »  Edinobb  u.  Goldbebo,  Ber.  88,  2882,  2885  (1900).  —  »  Bbunel,  Ber.  17, 
ins  (1884).  —  ^  Lbllmabn  u.  Bsmt,  Ber.  19,  810  (1886).  —  ""^  Oddo,  GkuEz.  chim. 
20,  639  (1890).  —  "  Nöltimo,  Ber.  19,  135  (1886).  -  »•  Jacobbon,  Ber.  14,  804 
(1881).  —  M  Rtmabemko,  Beilstbiii'b  Handbuch,  3.  Aufl.  Bd.  II,  S.  185.  —  ""  Klageb 
tt.  Iäckb,  J.  pr.  [2]  61,  315,  323  (1900).  —  »  Kalle  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  123746. 

-  *«  Kablbaüm,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  26,  646  (1898).  —  ^  Ktm,  J.  pr.  [2]  51, 
826  (1895).  —  ••  HiBTz,  Ber.  29,  1408  (1896).  —  *«  Scheid,  Ber.  84,  1813  (1901). 


i 


^  Vgl.  Ber.  29  Bei,  227  (1896). 
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Tabelle  Nr.  79. 
Dichlomaphtaline,  CioH^Glf 


Stellung 
der  Sabstituenten 


Schmelz- 
punkt 


Siedepunkt 


1.2»-» 

34—35« 

1 

280—282« 

1.3»-«-^ 

61« 

' 

289« 

l,4i...7-ia.     .     .     . 

'      67—68« 

286- 

-287«  (740  mm) 

1.5  >•"»••»*.     .     .     . 

107« 

— 

]     gl4.16.1»~S8.SÖ.M 

48« 

i 

— 

l  ^  7  19.«l— «•.»4.87 

•      63-64« 

I 

286« 

1     8t7.«7.84      .       .       .       . 

83« 

i 

— 

2.37.«8.W        .       .       .       . 

120« 

1 
1 

— 

2,5Sl*tS'86.30— 88 

135« 

i 

285« 

2,7Sl<t8.80.8S 

114« 

— 

Literatur  zu  der  Tabelle  Nr.  79.    ^  Faust  u.  Saame,  Ann.  160,  69,  70(1871). 

—  «  Kkapft  u.  Becker,  Ber.  9,  1089  (1876).  —  »  Clbve,  Ber.  20,  1991  (1887);  21, 
896  (1888);  24,  3475  (1891);  26,  2487  (1892).  —  *  BIokstböm,  Ber.  20,  1991  (1887). 

—  *  Clbvk,  BuU.  [2]  29,  415  (1878).  Ber.  19,  2181  (1886);  20,  449  (1887);  28,954 
(1890).  —  •  Eedmanh,  Ber.  21,  8445  (1888).  Ann.  276,  259,  260  (1893).  —  '  Aii- 
STROKG  u.  Wtmkb,  Ber.  24  Ref.,  712,  713  (1891).  —  •  Hbbmakn,  Ann.  161,  81  (1869). 

—  •  Clevb,  Bull.  [2]  26,  242  (1876).  Ber.  10,  1723  (1877);  20,  72  (1887).  —  "  Att»- 
BBRO,  Ber.  9,  1187,  1189  (1876X  —  "  Jouh,  Bull.  [2]  28,  516  (1877).  —  "  Kahoiw- 
Kow,  J.  pr.  [2]  31,  348  (1885).  —  "  Ebdmahn,  Ann.  247,  351,  353,  354  (1888).  - 
"  Clevb,  Bull.  [2]  26,  448,  450  (1876).  —  "  Attbrbbbo,  Ber.  9,  817,  1188  (1876).- 
1«  Armbtronq,  Ber.  16,  204,  205  (1882).  —  ^^  Ekstrand,  Ber.  18,  2886  (1885).  - 
>>  Erdmakn,  Ber.  20,  3185  (1887).  —  ^«  Erdmank  u.  Kirchhoff,  Ann.  247,  378, 379 
(1888).  —  *«  FoRSUMG,  Ber.  20,  2105  (1887).  —  "  Armstrong  u.  Wthiib,  Ber.  24B0t, 
653,  655  (1891).  -  "  FribdlInder  u.  Szymabski,  Ber.  26,  2081,  2083  (1892).  - 
•»  Erdmanw,  Ann.  276,  215,  257,  280,  282  (1893).  —  •*  Claus  u.  Volz,  Ber.  18, 8158 
(1885).  —  *»  Abnell,  Bull.  [2]  46,  184  (1886).  —  "  Forsliko,  Ber.  19,  1716  (1886); 
20,  2102  (1887).  —  «'  ArrERBBRO,  Ber.  9,  1730,  1732  (1876);  10,  548  (1877>  - 
"«  Lbeds  u.  Everhart,  Joum.  amer.  Soc.  2,  211  (1880).  —  •»  Widmam,  Ber.  16,  2160, 
2162  (1882).  —  »«  Clevb,  Bull.  [2]  26,  244,  245  (1876).  Ber.  10,  1724  (1877>  - 
>^  Claus  u.  Zimmermann,  Ber.  14,  1483  (1881).  —  **  Forslinq,  Ber.  20,  76  (1887).  - 
^  Bayer  u.  Duisbero,  Ber.  20,  1432  (1887).  —  ^  Armstrono  u.  Wtnne,  Cham. 
Centralbl.  1897  n,  553.  —  *'^  Fribdlander  u.  Kielbabinbki,  Ber.  29,  1981  (1896>  - 
M  Kehrmann  u.  Matis,  Ber.  31,  2419  (1898).  —  '^  Jaoghl^,  Ann.  323,  118  (1902> 

Einzelne  Verbindungen: 

KaphtollndlehloridS  CtoHgCl«,  ist  flüssig,  riecht  fthnlich  dem  Naphtalin  aB<i 
löst  sich  leicht  in  organischen  Lösungsmitteln.  Bei  40 — 50«,  rascher  beim  Koch« 
oder  bei  der  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  zerfällt  es  in  Salzsäure  und  a-Cblo^ 
naphtalin  (daneben  entsteht  eine  kleine  Menge  /?-Chlomaphtalin). 


^  Laurent,  Ann. 
713  (1891). 


eh.  69,  198  (1835).  —  Armstrong  u.  Wtnne,  Ber.  24Be£, 
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NaplitolliitetnieUoridS  CioHsGl«,  bildet  groase  Rhombo^der  yom  Sclimelx- 
pqnkt  182®  and  löst  sich  wenig  in  kochendem  Alkohol,  leichter  in  Aether.  Bei 
langem  Kochen  mit  Wasser  werden  zwei  Ghloratome  gegen  Hydrozyle  ausgetauscht 
and  es  entsteht  die  Verbindung  CioHe(Gl,XOH]t'  (vgl.  Kap.  55). 

ff-Bromnaplitalln  (vgl.  Tabelle  Nr.  78),  stellt  man  dar*  durch  Zusatz  der  be- 
reehneten  Menge  Brom  zu  einer  Lösung  von  Naphtalin  in  Schwefelkohlenstoff.  Es 
wild  —  wie  auch  andere  möglichst  farblose  Flfissigkeiten  von  hohem  Licht- 
breehnogsTennOgen  —  für  krjstallographische  Messungen  in  solchen  F&Uen  ange- 
veadet,  in  welchen  der  scheinbare  Winkel  der  optischen  Axen  grösser  als  180® 
iit,  in  Luft  also  totale  Beflezion  der  den  optischen  Axen  parallelen  Strahlen  ein- 
treten würde. 

Bezflglich  der  Dichlomaplitaline  sei  die  merkwürdige  Beobachtung^  hervor- 
gehoben, dass  sieh  1 . 8-Dichlomaphtalin  beim  Erhitzen  mit  conc  Salzsflure  auf  290® 
lait  ▼ollstiadig  zn  1.5-Dichlomaphtalin  umlagert  Bei  keinem  der  isomeren  Dichlor^ 
Bsphtaline  konnte  ein  ähnliches  Verhalten  wahrgenommen  werden. 

Perebloniaphtalin%  CioClg,  bildet  lange  dünne  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  203® 
vnd  siedet  bei  408®. 

NapkUüinaülfosäwen, 

Im  Jahre  1826  nntersuchte  Fabadat®  die  EinwirkuDg  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  das  Naphtalin.  Er  fand,  dass  dabei  zwei  isomere 
Monosulfosäuren  C^^H,  •SO3H  entstehen,  deren  Bariumsalze  charak- 
teristische Verschiedenheiten  aufweisen. 

Die  genauere  Eenntniss  der  Vorgänge,  welche  zur  Bildung  dieser 
beiden  Naphtalinsulfosäuren  fähren,  verdanken  wir  den  Untersuchungen 
Ton  HxBz^y  welcher  zeigte,  dass  bei  niederer  Temperatur  —  bis  80^  — 
hauptsächlich  a-Naphtalinsulfosäure  gebildet  wird,  bei  höherer  Temperatur 
(160^  dagegen  ausschliesslich  die  /9-Säure  entsteht 

Die  Salze  der  a-Sfiure  sind  im  allgemeinen  leichter  löslich  als  die  der  /?-Sfiure, 
ao  dass  hierauf  ein  Trennungsverfahren  der  beiden  Isolneren  gegründet  werden 
koimte.    Am  besten  ISsst  sich  die  Trennung  mittels  der  Bleisalze  ausführen. 

Das  Auftreten  zweier  verschiedener  Verbindungen  je  nach  der  Höhe 


^  Laubsnt,  Ann.  eh.  69,  201  (1835).  —  Faust  u.  Saamb,  Ann.  160,  66  (1871). 

-  ScHWABzsB,  Ber.  10,  379  (1877).  —  Fischer,  Ber.  U,  785,  1411  (1878).  —  Lbeos 
a.  EmiHABT,  Jonm.  amer.  Soc.  2,  205  (1880).  ^  Kanoknikow,  J.  pr.  [2]  31,  348 
(1885).  —  Helbig,  Ber.  28,  505  (1895).  —  OannORFF  u.  Moteb,  Am.  Joum.  19, 
262  (1897> 

*  Gbimauz,  Bull.  [2]  18,  205  (1872);  [2]  19,  396  (1873).    Ber.  5,  391,  483,  827 
(1872);  6,  84,  267  (1873). 

*  Glaser,  Ann.  135,  41  (1865). 

*'  Aembtroho  n.  Wtnhb,  Chem.  Centralbl.  1897  n,  558. 

*  Berthblot,  Bull.  [2]  9,  295  (1868).  —  Bbrthelot  u.  Jungfleisob,  Bull.  [2]  9, 
441  (1868).  ~  BuoFF,  Ber.  9,  1486  (1876).  —  Claus  u.  Wbkzlik,  Ber.  19,  1165  (1886). 

-  Claus  u.  Mielckb,  Ber.  19,  1182  (1886). 

«  Pogg.  7,  104  (1826).  —  Vgl.  auch  Libbio  u.  Wöhlee,  Pogg.  24,  169  (1882). 

-  RiOBAULT,  Ann.  eh.  [2]  66,  87  (1837).    Ann.  22,  71  (1887). 

^  Merz,  Ztschr.  Chem.  1868,  898.  —  Mbbz  u.  Weite,  Ber.  3,  195  (1870).  — 
Merz  u.  MüelhIüssb,  Ber.  3,  710  (1870).  ->  Vgl.  auch  NIoeu,  BnU.  [3]  21,  786  (1899). 
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der  Reactionsteniperatur  findet  in  dem  Verbalten  der  i^-Naphtalinsalfo- 
säure  gegen  concentrirte  Schwefelsäure  seine  Erklärung;  wird  nämlich 
die  &-Säure  in  schwefelsaurer  Lösung  erhitzt,  so  lagert  sie  sich  in  die 
/^-Säure  um,  indem  wahrscheinlich  in  Folge  hydrolytischer  Spaltung  zu- 
nächst ein  Zerfall  in  Naphtalin  und  Schwefelsäure  stattfindet  und  dann 
bei  der  herrschenden  hohen  Temperatur  die  unter  diesen  Verhältnissen 
allein  beständige  /3-Sulfosäure  gebildet  wird.  Diese  Erklärung  ftbr  das 
Verschwinden  der  c^-Naphtalinsulfosäure  beim  Arbeiten  in  höherer  Tem- 
peratur (vgl.  Bd.  n,  Th.  I,  S.  885  die  analogen  Verhältnisse  bei  o-  und 
p-Phenolsulfosäure)  wird  dadurch  gestützt,  dass  die  a-Säure  sich  über- 
haupt im  Vergleich  zur  /9-Isomeren  als  wenig  beständig  erweist  Sie 
wird  z.  B.  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  200^  unter  Wasseraufhahme 
in  Schwefelsäure  und  Naphtalin  gespalten^: 

CioH^SOsH  +  H,0  =  CA  +  H,804 , 

während  die  /9-Säure  hierbei  unverändert  bleibt 

Wird  die  Menge  der  Schwefelsäure  erhöht,  so  treten  zwei  Sulfo- 
gruppen  in  das  Naphtalinmolecül  ein^  Unter  den  so  entstehenden  iso- 
meren Naphtalindisulfosäuren  finden  sich  als  Hauptprodukte  zwei  Säuren, 
welche  als  u-  und  /9-Naphtalindisulfosäure  bezeichnet  worden  sind.  Sie 
enthalten  beide  Sulfogruppen  in  /9-Stellungen: 

„o.s.QQ,scH  ^„_^Q3«>.H. 

2 .  T-Disolfosäure  (a)  2 .  G-DisulfoBänre  (/9) 

Die  Menge  der  2.6-Disulfo8äure  nimmt  mit  steigender  Temperatur  und 
mit  der  Dauer  des  Erhitzens  zu.  Neben  diesen  beiden  Säuren  tritt  noch 
eine  dritte  au^  in  welcher  eine  Sulfogruppe  in  a-Stellung  steht: 

SO.H 


H08S.'> 

1.6-Disalfo8äure 

Chlorsulfonsäure,  Cl-SOjH,  reagirt  auf  das  Naphtalin'  zunächst 
ebenso  wie  Schwefelsäure,  indem  sie  ein  Gemenge  von  et-  und  /9-Naphtalin- 
sulfosäure  erzeugt;  beim  Eintritt  weiterer  Sulfogruppen  aber  entsteht  je 
nach  der  Temperatur  entweder  die  1.6-Naphtalindisulfosäure,  welche  sich 

^  Mbrz,  ZtBcbr.  Chem.  1868,  393.  •—  Vgl.  auch  FbibdlIndbb  u.  Lüoht,  Ber.  26, 
3030  (1898). 

*  HBRZKUU8,  Pogg.  44,  377  (1888).  Ann.  28,  9  (1888).  —  Düsart,  Gompt  rend. 
64,  859  (1867).  Ann.  144,  124  (1867).  —  Ebbst  u.  Mebz,  Ber.  8,  917  (1875);  9, 
592  (1876).  —  Abmstbohg  u.  Graham,  Ber.  14,  1286  (1881).  —  Arxstbono,  Ber.  15^ 
204  (1882).  —  Wbdibbbo,  Ber.  20,  2906  (1887). 

•  Armstrobg,  Ber.  4,  357  (1871);  16,  205  (1882).  Joum.  Soc.  24,  176  (1871). 
—  Bermtbsbn  a.  Sempbr,  Ber.  20,  938  (1887). 
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auch  mittels  Schwefelsäure  als  Nebenprodukt  herstellen  lässt,  oder  eine 
Säure,  welche  von  den  drei  mittels  Schwefelsäure  erhältlichen  isomeren 
Disolfosäuren  verschieden  ist,  nämlich  die  1 . 5-Naphtalindisulfo8äure 

SO3H 


HO,S 

Aus  den  Disulfosäuren  lassen  sich  durch  weitere  Einwirkung  an- 
hydridhaltiger  Schwefelsäure  Trisulfosäuren  bezw.  Tetrasulfosäuren  her- 
stellen \ 

Die  vier  auf  directem  Wege  aus  Naphtalin  herstellbaren  Disulfo- 
säuren sind,  wie  aus  den  oben  gegebenen  Formeln  ersichtlich  ist,  sämmt- 
lieh  heterouuclear'. 

Zur  DaTBtelluDg  der  homonuclearen  Naphtalindisulfosfturen  ist  man  daher  auf 
indirecte  Methoden  angewiesen.  Hierzu  eignet  sich  z.  B.  die  LEUCKART^sche'  Reaction 
(Tgi.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  294),  welche  von  den  Naphtjlaminsnlfosäuren  über  die  Diazo- 
Terbindnngen  zu  den  Mereaptansulfosäuren  der  Naphtalinreihe  führt  Die  letzteren 
geben  äusserst  leicht,  oft  schon  während  der  Darstellung,  in  die  entsprechenden 
Diialfide  über;  werden  nun  die  Disulfide  ozjdirt,  so  erhält  man  die  entsprechen- 
den Sulfosänreu.  So  ist  z.  B.  aus  der  Naphthionsäure  (1 . 4-Napht7laminsulfo8äure) 
die  1.4-Naphtalindisulfosäure  dargestellt  worden: 

NH,  N,—  S S  SO,H 

CO- 

SO,H  SO,-  HO,S  SO.H  SO,H 

Diese  Reactionen  fuhren  auch  zu  Tri-  und  Tetrasulfosäuren,  wenn  man  von  zweifach 
bezw.  dreifach  sulfurirten  Naphtylaminen  ausgeht. 

Auch  die  später  (S.  339)  zu  besprechenden  Sulflnsäuren  der  Naphtalinreihe 
Verden  leicht  durch  Oxydation  in  Sulfosäuren  übergeführt.  Enthalten  diese  Sulfin- 
doren  gleichzeitig  einen  Sulfosäurerest,  so  entstehen  Disulfosäuren^: 


->- 


C,oHe<gQ|H  +  0  =  C,oHe<gQ»jj  • 


Die  Naphtalin  sulfosäuren  sind  ebenso  wie  die  Sulfosäuren  der 
Benzolreihe  (vgl  Bd.  11,  Th.  I,  S.  132)  in  Wasser  leicht  lösliche  Ver- 
binduufi^eD.     Zu    ihrer  Charakterisirung   benutzt   man   vorzugsweise   die 

^  Senhopbb,  Ber.  8,  1486  (1875).  Monatsh.  3,  111  (1883).  —  Cassella  &  Co., 
D.  R.-Pat  Nr.  75432.  —  Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  79054,  80464.  —  Ebdmann, 
Ber.  82,  8188  (1899).    Vgl.  auch  Gurke  u.  Rudolph,  D.  R.-Pat.  Nr.  38281. 

>  VgL:  Armstrong  u.  Wymwe,  Ber.  24  Ref.,  718  (1891).  ~  Julius,  Cöthener 
Chem.  Ztg.  18  I,  180  (1894). 

»  Leuckabt,  J.  pr.  [2]  41,  216  (1890).  —  Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  70296.  — 
AiwTBOvo  u.  Wtknb,  Ber.  27  Ref.,  80  (1894). 

*  Gattermakk  u.  Paradeis,  Ber.  32,  1156  (1899).  —  Gattermakn  n.  Eoer,  Ber. 
32,  1156,  1158  (1899). 

▼.  Mbtbb  u.  Jaoobsok,  org.  Cham.  U.  2.  22     (Mftrz  03.) 
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durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  erhältlichen  gut  kiystalli- 
TBirenden  Chloride:  Ci^^Hy- 80,01,  CioHe(SOj01)^  u.  s.  w.  Auch  die  Amide 
und  Anilide  der  Sulfosäuren  können  zu  dem  gleichen  Zweck  verwendet 
werden. 

Die  Sulfogruppen,  welche  am  Naphtalinkern  haften,  lassen  sich 
durch  verschiedene  andere  Gruppen  bezw.  Atome  ersetzen;  zu  diesen 
Umwandlungen  benutzt  man  dieselben  Reactionen  wie  in  der  Benzolreihe 
(vgl.  Bd.  n,  Th.  I,  S.  133—134). 

Der  EIrsatz  der  Sulfogruppe  durch  Ohlor  wurde  bereits  ausf&hrUch 
besprochen  (S.  328). 

Technisch  am  wichtigsten  ist  die  Ueberfllhrung  der  Sulfosäuren  in 
die  entsprechenden  Hydroxylverbindungen,  die  Naphtole,  durch  AlkaU- 
schmelze: 

CioH,.80,K  +  KOH  =  CioHj.OH  +  K.SO,  . 

Dieser  Umwandlung  wegen  wird  die  Sulfurirung  des  Naphtalins  fabrik- 
massig  in  grösstem  Massstabe  ausgeftlhrt 

Von  erheblichem  Interesse  und  von  Wichtigkeit  für  Constitutions- 
bestimmungen  ist  die  Fähigkeit  gewisser  Naphtalinsalfosäuren  (sowie 
Naphtolsulfosäuren  und  Naphtylaminsulfosäuren),  schon  in  kalter,  ver- 
dünnter wässeriger  Lösung  bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  ihre 
Sulfogruppe  abspalten  und  durch  Wasserstoff  ersetzen  zu  lassend  Es 
hat  sich  herausgestellt,  dass  dieser  Reaction  mit  Leichtigkeit  nur  die 
£^-8tändigen  Sulfogruppen  zugänglich  sind;  so  wird  c^-Naphtalinmonosulfo- 
säure  sofort  unter  Abscheidung  von  Naphtalin  und  Entwickelung  von 
schwefliger  Säure  zersetzt,  während  die  /9-Säure  unter  denselben  Be- 
dingungen nicht  angegriffen  wird. 

o-KaphtalinsulfosMnre*,  CioH, -80,11,  bildet  eine  zerfliessliche  Krystallmasse, 
Bchmilzt  bei  85 — 90^,  löst  sich  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether. 

Dar8tellang:4  Th.  Naphtalin  werden  mit  8  Th.  Vitriolöl  8—10  Standen  auf 
höchstens  80^  erhitzt;  die  Lösung  wird  in  die  10— 12  fache  Menge  Wasser  gegoasen, 
von  etwa  noch  unverändertem  Naphtalin  abfiltrirt  und  mit  Bleicarbonat  gesftttigt 
Beim  Verdunsten  der  Lösung  der  Bleisalze  krystallisirt  zuerst  das  Salz  der  |^S&are, 
dann  das  der  a- Säure  aus.  Beim  Kochen  des  letzteren  mit  Alkohol  bleibt  das  noch 
beigemengte  |?-Salz  ungelöst.     Es  gelingt  auch,  die  a-Naphtalinsulfosäure  frei  von 


1  FfiiBDLANDEB  u.  LuoHT,  Ber.  26,  3080  (1898). 

•  Fabaday,  Pogg.  7,  104  (1826).  —  Liebio  u.  Wöhlbb,  Pogg.  24,  169  (1882).  - 
Rkqkault,  Ann.  eh.  [2]  06,  87  (1887).  Ann.  22,  71  (1837).  —  Berzeliüs,  Pogg.  44, 
877  (1838).  Ann.  28,  9  (1888).  —  Kimberley,  Ann.  U4,  129  (1860>  —  Mebz,  Ztschr. 
Chem.  1868,  393.  —  Maikopab,  Ztschr.  Chem.  1869,  711.  —  Merz  u.  Weite,  Ber.  8, 
195  (1870).  —  Merz  u.  Mühlbäuser,  Ber.  3,  710  (1870).  —  Armstrong,  Ber.  4,  357 
(1871).  —  Cleve,  Bull.  [2]  26,  257  (1876).  —  Stenhouse  u.  Groves,  Ber.  9,  682 
(1876).  —  Carleso»,  Ber.  10,  1725  (1877).  —  Krafpt  u.  Roos,  Ber.  26,  2261  (1892); 
26,  2828  (1893).  —  Erdmahn  u.  SOvern,  Ann.  276,  288,  297  (1898).  —  Otto, 
RössiNO  u.  Tröoer,  J.  pr.  [2]  47,  94  (1898).  —  Otto  u.  Rössino,  J.  pr.  [2]  47,  164 
(1898).  —  Bourgeois,  Rec.  trav.  chim.  18,  489  (1899).  —  Landshofp  u.  MstOi 
D.  B.-Pat  Nr.  50411. 
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j^S&oie  herzuBtellen,  wenn  man  eine  geringe  Menge  des  in  Arbeit  genommenen 
Naphtalins  munlforirt  verloren  giebt. 

Dm  Chlorid,  C,oH7-SO,Cl,  krystallisirt  in  Blättclien  vom  Schmelzpunkt  68<» 
and  siedet  bei  Ul-b^  unter  0-9 mm  Druck.  Der  Methylester,  CioHr-SOaCH,, 
Uldet  trimetrische  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  78 ^  Das  Amid,  C10H7 •  SO,NH(, 
schmilzt  bei  150  ^ 

l^-NaplitalinsiilfosSare  ^  bildet  nicht  zerfliessliche  blätterige  Kiystalle. 

Darstellung:  Man  erhitzt  500  g  Naphtalin  mit  400  g  Vitriolöl  acht^Stunden 
Iftng  auf  160*  und  reinigt  die  Säure  durch  Ueberführung  in  das  Galciumsalz. 

Das  Chlorid  kiystallisirt  in  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  76*4*  und  siedet 
bei  141 -1^  unter  0*6  nmi  Druck.  Der  Metbylester  bildet  glasglftnzende  monokline 
Tidfeln  vom  Schmelzpunkt  56^  und  siedet  bei  224 — 225^  unter  15  mm  Druck.  Der 
Aethylester  schmilzt  bei  11— 12^   Das  Amid,  feine  Blättcheu,  schmilzt  bei  212^ 

NaphialinstUfinsäuren, 

Snifinsfturen  der  Naphtalinreihe  bilden  sich  —  nach  dem  allgemeinen  Dar- 
steUnngsver^Eihren  für  die  Sulfinsfturen  —  bei  der  Reduction  der  Naphtalinsulfo- 
Chloride*  mit  Natriumamalgam  oder  Zinkstaub  (vgl.  Bd.  I,  S.  225;  Bd.  II,  Th.  I,  S.139): 

CioH,.SO,Cl  +  Xa,  =  CioH^SÜ.Na  +  NaCl. 

Ferner  erhält  man  die  Sulfinsänren  nach  einer  von  GAtrcBMAinr  aufgefundenen 
Reaction,  wenn  man  die  Diazoverbindungen  der  Naphtalinreihe  in  saurer  Losung 
mit  wässeriger  schwefliger  Säure  und  Kupferpulver  behandelt': 

Cx^.N.SO^H  +  Cu  +  SO,  =  CioH,.SO,H  +  CuSO^  +  N, . 

Niirosonaphtaline, 

Nach  der  BABTEa'schen  Methode  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  146)  entsteht  a-Nitroso- 
naphtalin,  wenn  Quecksilberdinaphtyl  mit  Nitrosylbromid  in  Schwefelkohlenstoff- 
losimg behandelt  wird*: 

(C,oH,),Hg  +  NOBr  =  Br-Hg-CpH,  +  CioH,.NO. 

Zwei  bei  der  Oxydation  der  beiden  Naphtochinondioxime  entstehende  Verbindungen^ 
von  der  empirischen  Formel  C|oHs(NO)s,  welche  als  Dinitrosonaph taline  beschrieben 
worden  sind,  müssen  wohl  ihrer  Entstehungsart  und  ihren  Eigenschaften  nach  als 
Dioximhyperoxyde  anfgefasst  werden  (vgl.  unter  Naphtochinonoximen,  sowie  Bd.  II, 
Th.1,  S.  147): 

NOH  N 0 


I         1         r  +0    =   1  I  I  +  H,0 ; 


'  Siehe  Fussnote  2  S.  888. 

'  GissuKB,  Ber.  9,  1500  (1876).  —  Orro,  Rössiwo  u.  Tböoeb,  J.  pr.  [2]  47,  94 
(1893).  —  Vgl.  auch  EanMAim  u.  Süvebn,  Ann.  275,  305  (1893). 

*  GATTBaifAHK,  Bcr.  32,  1136  (1899). 

*  Babtbb,  Ber.  7,  1639  (1874);  8,  615  (1875). 

*  KoRBFP,  Ber.  19,  183  (1886).   —   Ilinskt,   Ber.  19,  349  (1886).   —   Nietzki 
o-  GuimucAinr,  Ber.  21,  484  (1888). 

22* 
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Nüronaphialhie. 

Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Naphtalin  wurde  zuerst  toü 
Laubent^,  später  von  Pibia  und  Anderen  untersucht  Bei  dieser 
Reaction  entstehen  je  nach  der  Temperatur,  Menge  und  Stärke  der  an- 
gewandten Säure  verschiedene  Nitroverbindungen  und  weitere  Oxydations- 
produkte derselben. 

In*  der  Kälte  oder  bei  wenig  erhöhter  Temperatur  bildet  sich 
a-Mononitronaphtalin*  und  zwar  ohne  jede  Beimischung  der  /?- Verbindung. 
Auch  bei  höherer  Temperatur  bildet  sich  die  /9-Monouitroverbindung  nicht, 
es  findet  vielmehr  —  besonders  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  — 
ein  weiterer  Eintritt  von  Nitrogruppen  statt,  und  auch  dieser  erfolgt  zu- 
nächst nur  in  c^-Stellung  und  zwar  in  dem  noch  nicht  substituirten 
Benzolkern.  Es  entstehen  nämlich  durch  Eintritt  zweier  Nitrogruppen^ 
in  das  Naphtalin  die  Dinitronaphtaline: 

NO,  0,N      NO, 

uud 

0,N 
1 . 5-Dinitrouaplitaliii  (a)         1 .  S-Dinitronaphtalin  {ß) 

Wird  Naphtalin  bei  extrem  niedriger  Temperatur  (—50^  bis  —60^  in 
Salpeterschwefelsäure  eingetragen^,  so  verläuft  die  Reaction  wesentlich 
anders,  indem  neben  dem  1.5-Dinitronaph talin  in  beträchtlicher  Menge 

das  1 . 3-Dinitronaphtalin : 

NO, 

auftritt. 

Durch  weiteres  Nitriren  der  Dinitronaphtaline  oder  auch  des  Naph- 
talins  selbst  erhält  man  Trinitro-  und  Tetranitro-Naphtaline  in  mehreren 
isomeren  Formen*. 

»  Ann.  eh.  [2]  69,  876  (1835).     Ann.  41,  98  (1842). 

«  PiRiA,  Ann.  78,  82  (1851).  —  Rodssin,  Compt.  rend.  62,  796  (186l>  - 
AauiAE,  Ber.  6,  370  (1872).  —  Beilsteih  u.  Kuhlbebo,  Ann.  109,  81  (1873).  - 
GüAKEscHi,  Ber.  10,  294  (1877).  —  Beilstein  u.  Kuebatow,  Ann.  202,  217  (1880). 
—  NiQELi,  Bull.  [3]  21,  786  (1899).  -  Teylleb,  D.  R.-Pat  Nr.  100417.  —  Vgl.  auch 
Guthbie,  Journ.  Soc.  13,  132  (1861).  —  Leeds,  Ber.  13,  1998  (1880). 

'  EocssiK,  Compt.  rend.  62,  968  (1861).  —  Daemstadteb  u.  Wichelhaus,  Aon. 
162,  801  (1869).  —  AouLiB,  Ber.  2,  220  (1869);  3,  29  (1870);  6,  870  (1872).  - 
Beilstein  u.  Kuhlbebo,  Ann.  169,  86  (1878).  —  Beilbtein  u.  Kuebatow,  Ber.  18, 
858  (1880).  Ann.  202,  219,  224  (1880).  —  Vgl.  auch  Julius,  (Döthener  Chem.  Ztg. 
18  I,  180  (1894).  —  Gassmann,  Ber.  29,  1248,  1521  (1896).  —  Feibdlandee,  Her.  82, 
3531  (1899).  —  Fbiedländeb  u.  Schebzer,  CJhem.  Centralbl.  1900  I,  409. 

*  PiCTET,  Compt.  rend.  110,  815  (1893). 

»  Laütemann  n.  AOUU.E,  Bull.  [2]  3,  256  (1865).  —  Aquiab,  Ber.  6,  370,  891 
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Das  /!?-Nitronaphtalm  lässt  sich,  wie  wir  gesehen  haben,  bei  der 
directen  Nitrimng  des  Naphtalins  nicht  gewinnen,  weil  die  Nitrogruppe 
nur  die  «-Stellung  aufsucht.  Anders  verhält  sich  das  acetylirte  a-Naph- 
tylamin;  dieses  liefert  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  neben  einem 
Isomeren  ein  in  /^-Stellung  nitrirtes  Produkt,  das  2-Nitro-l-acetnaphtalid 
Formel  I): 

NH.<]OCH,  NH, 

•^^'.     III  r^^r^''^' 


Durch  Abspaltung  des  Acetylrestes,  Diazotiren  des  Nitronaphtjlamins 
'Formel  II)  und  Behandeln  der  Diazoverbindung  mit  Alkohol  lässt  sich 
die  Acetamidgruppe  in  dieser  Substanz  gegen  Wasserstoff  austauschen, 
nrd  man  erhält  das  /?-Nitronaphtalin  *  (Formel  III). 

In  analoger  Weise  entsteht  aus  dem  zweifach  nitrirten  i^-Naphtylamin 
das  bereits  oben  erwähnte  1.3-Dinitronaphtalin^: 


NO, 

j4-Nitronaphtalin  lässt  sich  indess  weit  bequemer  aus  /5-Naphtylamin 
durch  Behandlung  seiner  Diazoverbindung  mit  einem  Gemisch  von  Cupro- 
cnprisultit  und  Kaliumnitritlösung  nach  der  SANDMEYEa'schen  Reaction 
Bd.  11,  Th.  I,  S.  204—295)  darstellen». 

Zar  Constitationsbcstimmung  der  mehrfach  nitrirten  Naphtaline  eignen  sich 
verschiedene  Methoden.  Man  ist  nicht  nur  auf  die  Oxydation  zu  nitrirten  Phtal- 
sSoren  angewiesen  (vgl.  S.  309),  sondern  kann  auch  aus  der  Reduction  der  Dinitro- 
niphtaline  zu  den  entsprechenden  Diaminen  und  dem  Verhalten  der  letzteren  auf 
die  Stellung  der  Substituenten  schliesseu  (vgl.  S.  352 —353)^ 

Die  Nitronaphtaline  sind  sämmtlich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
fest;  die  höher  substituirten  Produkte  zeichnen  sich  durch  hohe  Schmelz- 
temperatur und  durch  ihre  Schwerlöslichkeit  aus. 

In  der   Technik   finden   die   durch   directe  Nitrirung  herstellbaren 

(1872).  -  Bbilstkin  u.  Kühlbero,  Ber.  0,  647  (1873).  Ann.  169,  81  (1878).  — 
Will,  Ber.  28,  367,  2234  (1895).  —  FbiedlXnder,  Ber.  32,  3531  (1899).  —  Kalle  &  Co., 
D.R..Pat.  117368;  Chcm.  Centralbl.  19011,  347. 

*  LsLLMAMN  a.  Rbmt,  Ber.  19,  236,  796  (1886);  20,  891  (1887). 
'  LiEBBBicAirK  u.  Hammbbschlao  ,    Ann.  183,  272  (1876).    —    Urbak,   Ber.  20, 

973(1887).  —  Vgl.  auch:  Stadel,  Ann.  217,  174  (1883).  —  Grabe  u.  Drews,  Ber.  17, 
1172  (1S84). 

'  Saitdmbter,  Ber.  20,  1496  (1887).  —  Hantzsch  u.  Blaodeh,  Ber.  33,  2546, 
2554  (1900). 

*  Vgl  auch  Ekstrand,  Ber.  18,  2881  (1885).    J.  pr.  [2]  38,  162  (1888)^,^^    i-  ^  ^_^ 

^*^u  \  P  «  >^  aT^ 
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Nitronaphtaline  in  Mischung  mit  Nitraten  Verwendung  zur  Herstellung 
von  Sprengstoffen^.     Die  hoch  nitrirten  Produkte  sind  an  sich  explosiv. 

Der  Hauptwerth  der  Nitronaphtaline  besteht  aber  für  die  Technik 
in  ihrer  Benutzung  als  Zwischenprodukte  zur  Darstellung  von  Naphtyl- 
aminen,  sowie  von  gewissen  Naphtol-  und  Naphtochinon-Derivaten-  In 
dieser  Beziehung  sind  die  wichtigsten  Verbindungen  das  «r-Nitronaphtalin 
als  Ausgangsmaterial  für  c^-Naphtylamin  und  das  1.5-Dinitronaphtalin 
wegen  seiner  Benutzung  zur  Herstellung  des  werthvoUen  Beizenfarbstoffs 
„Naphtazarin",  eines  Dioxynaphtochinons,  welches  später  zu  besprechen 
sein  wird. 

In  den  durch  mehrere  Nitrogruppen  oder  auch  durch  eine  Nitrogruppe  und 
andere  negative  Complexe  substituirten  Naphtalinkörpeni  wird  bei  der  Einwirkung 
von  rauchender  Schwefelsäure  oder  Alkalien  leicht  eine  Nitrogruppe  zur  Nitroso- 
gruppe  reducirt  unter  gleichzeitiger  Hydroxylirung  des  para-stftndigen  WasserstofF- 


atoms'y  z.  B.: 


NO,  NO 


i^U 


NO,  NO,   OH 

Dinitronaphtalin  Nitronitrosonaphtol 

Bei    der    Einwirkung   von    Natriumalkoholaten   wird   eine   Nitrogruppe   durch  die 
Alkoxylgruppe  ersetzt  ^  z.  B.: 

C,oH,(NO,)4      ^      c»oH,(noj,.och;  . 

a-Nitronaphtaltn*,  C,oH7*NO, ,  bildet  lange,  glänzende,  feine  gelbe  Nadein 
vom  Schmelzpunkt  61^  und  siedet  bei  304  ^  Das  specifische  Gewicht  des  festen 
Nitronaphtalins  beträgt  1-331  bei  4^ 

Darstellung  im  Laboratorium:  Man  lässt  ein  Gemisch  von  1  Th.  Naph- 
talin  mit  5— 6  Th.  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1-83  mehrere  Tage  in  der  Kälte 
stehen,  filtrirt  ab,  wäscht  mit  Wasser  und  trocknet  Das  Rohprodukt  wird  mit  wenig 
Alkohol  angerieben  und  in  kaltem  Schwefelkohlenstoff  gelöst,  darauf  filtrirt  und  du 
Lösungsmittel  abdestillirt.  Durch  nochmaliges  Lösen  in  wenig  Schwefelkohlenstoff 
lässt  sich  etwa  vorhandenes  Dinitronaphtalin  abscheiden.  Man  filtrirt  vom  Rück- 
stand ab,  destillirt  wieder  den  Schwefelkohlenstoff  ab  und  krystallisirt  den  Räck- 
stand  aus  Alkohol  um. 

Darstellung  im  Grossen^:  In  ein  cylindrisches,  mit  Rührerverschloss  ver- 
sehenes Nitrirgefäss  bringt  man  200  k  Salpetersäure  von  43  ^  B6.  und  das  gleiche 


»  Vgl.  auch  Kbug  u.  Blomän,  Joum.  Am.  Soc.  19,  532  (1897). 

«  Feibdlandkr,  Ber.  28,  1535  (1895);  32,  3528  (1899).  —  Gbabe,  Ber.  32,  28T6 
(1899).  —  Badische  Anilin-  u.  Sodafabrik,  D.R.-Pat.  Nr.  90414,  91891.  —  Feiedlahpbb 
u.  ScHEBZEB,  Chem.  Centralbl.  1900  I,  409. 

»  Will,  Ber.  28,  372  (1895). 

*  Literatur  s.  S.  340.  Femer:  de  Koninck  u.  Maeqüabt,  Ber.  5,  11  (1872).  - 
Liebermann  u.  Dittler,  Ann.  183,  235  (1876).  —  Schröder,  Ber.  12,  1613  (1879).  - 
LiRBERMANN  u.  JACOBSON,  Ann.  211,  65  (1882).  —  B.  Schiff,  Ann.  223,  265  (1884). 
—  Kanonnikow,  J.  pr.  [2]  31,  348  (1885).  —  Ekstrand,  J.  pr.  [2]  38,  156  (1888). 

*  Witt,  Chem.  Industrie  10,  216  (1887).  —  Paul,  Ztschr.  f.  angew.  Chem. 
1897,  145. 
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Gewicht  Schwefelsäure  von  66^  B^.  Dieses  Gemisch  wird  behufs  Milderang  der 
Reaction  mit  600  k  Abfallsänre  ans  einer  früheren  Nitrirang,  welche  an  sich  nn- 
virksam  ist,  versetzt  und  unter  Rühren  bei  45—50^  250  k  Naphtalin  allm&hlich  ein- 
getragen. Beim  Erkalten  setzt  sich  das  Nitronaphtalin  auf  der  Oberfläche  der 
Flossigkeit  ab.  Es  wird  mit  Wasser  ausgekocht  und  unter  Wasserzufluss  und  Rühren 
lerkleinert 

/^Kitronaphtalin  ^  krystallisirt  in  kleinen  gelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  79^ 
lest  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Eisessig  und  ist  mit  Wasser- 
dimpfen  flüchtig.     Es  riecht  zinnntartig. 

l.&-Dliiltronaphtalln%  C|oHe(NO,),,  sechsseitige  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  214^ 
löst  sich  schwer  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln. 

1.8-Dlnltronap1itallii',  bildet  rhombische  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  170^  In 
organischen  Lösungsmitteln  löst  es  sich  leichter  als  die  1.5 -Verbindung. 

NüronaphicUinsulfoaäuren. 

DieNitronaphtalinsulfosäuren  beanspruchen  ein  Interesse  wegen  ihrer 
nahen  Beziehungen  zu  den  als  Azofarbstoffcomponenten  verwendeten 
Naphtylaminsulfosäuren  (vgl.  S.  354  ff.],  welche  aus  ihnen  durch  Reduction 
d  T  Nitrogruppe  erhalten  werden  können. 

Man  stellt  sie  entweder  durch  Sulfnriren  der  Nitronaphtaline  oder  durch 
Nitriren  der  Naphtalinsulfosfturen  dar. 

a- Nitronaphtalin'  liefert  bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Schwefels&ure  eine 
Sdfotfiure,  welche  auch  auf  dem  umgekehrten  Wege,  durch  Nitriren  von  a-Naphtalin- 
salfosaure  hergestellt  werden  kann.  Hieraus  ergiebt  sich,  dass  in  ihr  beide  Sub- 
stitnenten  in  a-Stellung  stehen  müssen.  Ihre  Constitution  ist  die  einer  I.5-Nitro- 
Dsphtalinsulfosaure. 

Die  erstere  Methode  —  Sulfurirung  von  a -Nitronaphtalin  —  ergiebt  ausser  der 
1.6-NitrosuIfos&ure  noch  zwei  Isomere^,  welche  in  ^-Stellung  sulÄirirt  sind;  man 
erhält  also  aus  a-Nitronaphtalin  drei  isomere  Nitronaphtalinsulfosäuren: 

NO,  NO,  NO, 

L-LJ  HO.S.IJJ 

H0,8 

1.5  1.6  1.7 

Der  letztgenannte  Weg  —  die  Nitrirung  der  a-Naphtalinsulfosfture^  bei  welcher 
man  zweckmässig  von  dem  Chlorid  der  Sfture  ausgeht  und  das  entstandene  nitrirte 


^  Lelluakn  u.  Remt,  Ber.  19,  287  (1886).  —  Sandmeteb,  Ber.  20,  1497  (1887).  — 
Haitisch  u.  Biaodbn,  Ber.  33,  2554  (1900). 

*  Literatur  s.  S.  840—841.  Femer:  Troost,  Jb.  1861,  644.  —  Hollemav,  Ztschr. 
ChenL  1866,  556.  —  Lbeds,  Ber.  13,  1998  (1880).  —  Ekstraitd,  J.  pr.  [2]  38, 
162  (1888).  —  ScHKm,  Ber.  34,  1817  (1901). 

'  Lausbht,  Jb.  1860,  508.  —  Clkvb,  Bull.  [2]  24,  506  (1875).  Ber.  10,  1722 
(1877).  —  Ebdmanh,  Ann.  247,  311  (1888). 

*  Palkaeb,  Ber.  21,  8260  (1888). 

*  Clevb,  Bull.  [2]  24,  514  (1875).  Ber.  10,  1722  (1877);  23,  958  (1890).  — 
Schulte,  Ber.  20,  3162  (1887).  —  Erdmamii,  Ann.  247,  311  (1888).  —  Ebdmaiw  u. 
SüTEK»,  Ann.  276,  230,  298,  802  (1898). 
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Sulfochiorid  alsdann  in  die  Säure  überführt,  -^  liefert  ausser  der  erwähnten  1.5-Siare 
noch  zwei  weitere  Nitrosulfosäuren ,  welche  ebenfalls  die  Nitrogruppe  in  a-Stellang 
enthaltend  Wir  haben  also  hier  alle  drei  theoretisch  möglichen  a a-Nitronaphtalii- 
sulfosäureu  vor  uns: 

NO,   SO,H  SO,H  SOjH 


1.8 


1.4 


Die  vorstehende  Anordnung  entspricht  den  Mengen  der  entstehenden  Produkte  io 
absteigender  Beihe  geordnet 

Die  ^Naphtaiinsulfosäure'  ist  als  Bleisalz  und  in  Gestalt  ihres  Chlorids  der 
Einwirkung  der  Salpetersäure  unterworfen  worden.  Die  Nitrirang  führt  hier  ebenso 
wie  bei  der  a-Sulfosäure  zu  drei  isomeren  Nitrosulfosäaren.  Auch  diese  enthalten 
sämmtlich  die  Nitrogruppe  iu  a-Steliung;  es  sind  —  wiederum  nach  den  Aasbenten 
geordnet  —  die  folgenden: 

NO,  NO,  NO, 


HO3S 


HO,S 


1.7 


SO.H 


1.3 


Die  Constitution  dieser  Nitronaphtalinsulfosäuren  lässt  sich  in  der  Weise  be- 
stimmen, dass  man  sie  zunächst  zu  Amidonaphtalinsulfosäuren  reducirt,  diese  über 
die  Diazoverbindungeu  in  Chlomaphtalinsulfosäuren  überfuhrt  und  in  den  letzteren 
durch  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  die  Sulfogruppe  durch  Chlor  ersetzt  (vgl 
S.  330)'.  Sie  leiten  sich  sämmtlich  vom  a-Nitronaphtalin  ab.  Von  den 
theoretisch  möglichen  7  Sulfosäuren  des  ^-Nitronaphtalins  ist  bisher  keine  bekannt 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Schmelzpunkte  einiger  Derivate  der  be- 
kannten sechs  Nitronaphtalinsulfosäuren  angegeben*. 

Tabelle  Nr.  80. 


Stellung  der  Substituenten 
in  den  Nitronaphtalin- 
sulfosäuren  NO, :  SO,U 


Schmelzpunkt  des 


Chlorids 


Amids       I  Methjlesters     Aethjlesters 


1.3 

139. 5« 

225« 

1.4 

99<> 

1 

188« 

l.ö 

1          II30 

225« 

1.6 

126  0 

184« 

1.7 

[          167« 

223« 

1.8 

161« 

185« 

117" 


I  _ 


124« 


114.5« 
98« 
101« 
114« 
106—107« 
118« 


*  Vgl.  Julius,  Cöthener  Chem.  Ztg.  18  I,  180  (1894). 

*  Clevb,  Bull.  [2]  26,  444  (1876);    [2]  29,  414  (1878).     Ber.  12,  1714  (1879); 
19,  2179  (1886).  —  Erdmann  u.  StJvKRN,  Ann.  276,  230,  299,  300,  301  (1898). 

'  Vgl  z.  B.  Cleve,  Ber.  21,  3271  (1888). 

*  Aus  Erdhann  u.  Süvern,  Ann.  275,  254  (1893> 
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Amidonaphialine. 

Der  nächstliegende  Weg,  um  zu  den  Amidoderivaten  des  Naphtalins 
za  gelangen,  besteht  in  der  Reduction  der  Nitronaphtaline. 

Zdon  war  der  erste,  welcher  das  Nitrobenzol  in  Anilin  überführte 

(Tgl.  Bd.  n,  Th.  I,  S.  165);  er  hat  gleichzeitig  auch  das  cr-Nitronaphtalin 

der  Reduction    unterworfen^    und    so    das    entsprechende   Amin,    das 

tf-Amidonaphtalin  oder,  wie  es  allgemein  genannt  wird,  das  c^-Naph- 

NH, 


tylamin  i        i        |  hergestellt.     Als  Reductionsmittel  wendete  er  auch 


hier  Schwefelammonium  in  alkoholischer  Lösung  an. 

Eine  grosse  Zahl  anderer  Reductionsmittel  lässt  sich  zu  diesem 
Beductionsprocess  verwenden;  vor  allem  ist  aber  hier  ebenso  wie  bei  der 
Anilindarstellung  das  zuerst  von  B£champ^  benutzte  Gemisch  von  fein 
Tertheiltem  Eisen  und  Säure  für  den  vorliegenden  Zweck  geeignet; 
letzteres  Reductionsmittel  wird  in  der  Industrie  ^  für  die  c^-Naphtylamin- 
dATstellnng  allgemein  benutzt,  so  dass  also  das  Verfahren  sich  eng  an 
dasjenige  der  Anilinc^ewinnung  anreiht 

Das  ZiNiN'sche  Reductionsverfahren  hat  in  der  Benzolreihe  da  seinen 
Werth  behalten,  wo  es  sich  um  die  partielle  Reduction  von  Polynitro- 
Terbindungen,  also  um  die  Herstellung  von  Nitranilinen  handelt  (vgl. 
Bd.II,Th.  I,  S.  215).  In  der  Naphtalinreihe  dagegen  führt  die  Ein- 
wirkung alkoholischen  Schwefelammoniums  im  Allgemeinen  eine  Reduc- 
tion aller  Nitrogruppen  herbei ^  und  nur  unter  besonderen  Bedingungen 
gelingt  es,  die  Einwirkung  auf  eine  Nitrogruppe  zu  beschränken  und 
so  z.  B.  ans  dem  1.5-Dinitronaphtalin  das  5-Nitro-l-amidonaphtalin  zu 
gewinnen*. 

Bei  der  Einwirkung  energischer  wirkender  Reductionsmittel  auf  die 
Polynitronaphtaline  werden  stets  alle  Nitrogruppen  reducirt®;  man  kann 
derart  also  die  Polyamidonaphtaline  erhalten,  z.  B.  1.5-Diamido- 
naphtalin  aus  1.5-Dinitronaphtalin. 

Die  im  Vorstehenden  besprochene  Darstellungsweise  von  Amidonaphta- 
linen  ist  naturgemäss  auf  diejenigen  Verbindungen  beschränkt,  welche 
bezüglich  der  Stellung  der  Substituenten  den  bekannten  Nitroderivaten  des 


»  ZiKW,  Ann.  44,  288  (1842).     J.  pr.  27,  140  (1842> 
'  BicHAMP,  Ann.  eh.  [3]  42,  188  (1854).     Ann.  92,  401  (1854). 
»  Vgl.:   Witt,   Chcm.  Industrie,  10,  218  (1887).   —   Paul,  Ztechr.  f.  angew. 
C%em.  1897.  145. 

*  Zinni,  Ann.  52,  361  (1844);  85,  329  (1853). 

*  BnLBTCiK  n.  KüBLBBBO,  Ann.  169,  87  (1873) 

*  Hollbma»,  Ztschr.  Chem.  1,  556  (1865).  —  Laütemann  u.  d^Aoüiab,  Bull.  [2] 
3,  263  (1865)t  —  d'Aouiab,  Ber.  3,  27  (1870);  7,  306  (1874).  —  Ladbkbüro,  Ber.  11, 
1651  (1878).  —  ÜBBAH,  Ber.  20,  973  (1887).  —  Erdmabk,  Ann.  247,  360,  863  (1888). 
-  B.  Metxr  u.  W.  Müller,  Ber.  30,  773  (1897). 


346  Entdeckung  des  ß-Napktylamins. 


Naphtalins  entsprechen.  Wie  bereits  hervorgehoben  wurde  (vgl  S.  340], 
lassen  sich  durch  directe  Nitrimng  des  Naphtalins  nnr  dessen  in  ir-Stel- 
Inngen  nitrirte  Derivate  gewinnen,  das  /9-Nitronaphtalin  ist  d^egen  nur 
auf  einem  weiten  Umwege  erhältlich  (vgl  S.  841).  Die  Reduction  des 
/9-Nitronaphtalins  kann  somit  als  Gewinnungsmethode  fQr  das  /9-NaphtTl- 
aroin  praktisch  nicht  in  Betracht  kommen,  da  gerade  umgekehrt  für  die 
bequemste  Gewinnung  des  /?-Nitronaphtalins  das  /9*Naphtylamin  als  Aus- 
gangspunkt genommen  wird  (vgl.  S.  341). 

Auf  einem  theoretisch  interessanten  Wege  wurde  /9-Naphtylamin 
zuerst  von  Liebebmann  und  Scheiding  '  dargestellt  Lässt  man  auf  das 
r^-Acetnaphtalid  (Formel  I)  Brom  einwirken«  so  entsteht  1.4-Bromacet- 
naphtalid  (Formel  II),  welches  von  Salpetersäure  in  ein  homonucleares 
Mononitroprodukt  (Formel  III)  übergeführt  wird.  In  dem  so  gewonnenen 
Bromnitroacetnaphtalid  muss  die  Nitrogruppe  in  /9-Stellung  stehen,  da 
die  beiden  i^-Stellungen  des  substituirten  Benzolkems  durch  die  Acet- 
amido-Gruppe  und  das  Bromatom  besetzt  sind: 

NHCOCH,  NHCOCH,  NH-CO-CH, 


Br  Br 

Durch  Abspaltung  der  Acetylgruppe  wird  das  Bromnitroacetnaphtalid 
in  Bromnitronaphtylamin  verwandelt,  welches  beim  Diazotiren  und  Be- 
handeln der  Diazoverbindung  mit  Alkohol  l-Brom-3-nitronaphtalin 
(Formel  IV)  liefert.  Zinn  und  Salzsäure  führen  diesen  Bromnitrokörper 
unter  Reduction  der  Nitrogruppe  und  gleichzeitigem  Ersatz  des  Brom- 
atoms durch  Wasserstoff  in  /9-Naphtylamin  (Formel  V)  über: 

Br 
Die  eben  beschriebene  Bildungsweise  des  /?-Naphtylamins  ist  wegen 
ihrer  Umständlichkeit  für  die  Praxis  nicht  geeignet;  ein  einfaches,  auch 
in  grösserem  Massstabe  benutzbares  Verfahren  zur  Gewinnung  des  /9-Naph- 
tylamins  wurde  von  Merz  und  Weith'  aufgefunden.  Es  besteht  darin, 
dass   man   /9-Naphtol   mit   Chlorzinkammoniak   auf  200 — 210^  erhitzt: 

C,oH,.OH  +  NH,  =  CioH,.NH, +  H,0; 

das  Chlorzinkammoniak  wird  dargestellt  durch  üeberleiten  von  Ammoniak- 
gas über  hoch  erhitztes  pulverformiges  Chlorzink. 


IV 


»  Ber.  8,  1108  (1875).  Ann.  183,  258  (1876).  —  Vgl.  auch  ScHiromo,  Ber.  8, 
1651  (1875). 

»  Meb2  u.  Weith,  Ber.  13,  1300  (1880);  14,  2843  (1881).  —  Vgl.  auch  Cal«, 
Ber.  16,  609  (1882).  —  Benz,  Ber.  16,  8  (1888). 
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Diese  Reaction  (vgl.  Bd.  ü,  Th.  I,  S.  167)  ist  deshalb  von  hohem 
Werih  f&r  die  Technik,  weil  sie  als  Ausgangskörper  ein  Produkt  benutzt, 
welches  in  grossem  Massstabe  durch  die  Älkalischmelze  der  /9-Naphtalin- 
tnlfosäure  gewonnen  werden  kann.  Beeinträchtigt  wird  die  Ausbeute  an 
iJ-Naphtylamin  bei  diesem  Verfahren  dadurch,  dass  sich  stets  gleichzeitig 
j!|?-IÜnaphtylamin  bildet: 

2C,oH,.OH  +  NH,  =  CjoHjNHCjoH,  +  2H,0. 
Die  Elntstehung  des  letzteren  kann  zum  Theil  vermieden  werden,  wenn 
Dum  Ammonimnacetat  mit  /9-Naphtol  erhitzt,  wobei  sich  zunächst  /9-Acet- 
naphtalid  bildet: 

C,oH,.OH  +  CHj-COONH*  =  CjoH^NHCOCH,  +  2H,0. 

An  Stelle  des  Chlorzinkammoniaks  lässt  sich  auch  das  analoge  Chlor- 
caldumammoniak  mit  ähnlichem  Erfolge  verwenden.  Wie  das  /3-Naphtol 
reagirt  auch  e^-Naphtol  mit  den  genannten  Ammoniakverbindungen,  doch 
Terl&uft  die  Reaction  schwieriger  als  in  der  /9-Reihe. 

Fast  gleichzeitig  mit  dem  soeben  beschriebenen  Verfahren  wurde 
Ton  Grabe  ^  mitgetheilt^  dass  nach  Versuchen  von  Gabo  und  Holdmann 
die  Umwandlung  des  /9-Naphtols  in  /?-Naphtylamin  auch  durch  Ein- 
wirkung von  trockenem  Ammoniakgas  unter  Druck  ausgeführt  werden 
bnn.  Diese  Methode'  stellt  das  früher  in  der  Technik  gebräuchliche 
Verfahren»  zur  Darstellung  von  /?-Naphtylamin  dar.  An  Stelle  des 
Ammoniakgases  lässt  sich  auch  ein  Gemisch  von  Salmiak  und  Natron- 
hydrat verwenden.  Neuerdings  wird  zur  Ausführung  der  Reaction  im 
Grossen  das  /?-Naphtol  mit  wässerigem  concentrirten  Ammoniak  oder 
besser  mit  einem  Gemisch  von  Ammoniak  und  Ammoniumsulfit  erhitzt*, 
hl  diesem  Falle  entsteht  zunächst  der  Schwefligsäureester  des  /9-Naph- 
tols,  der  weit  leichter  und  glatter  als  dieses  selbst  mit  Ammoniak  unter 
Bildung  von  /S-Naphtylamin  reagirt 

Wie  durch  den  Amidrest  lässt  sich  die  Hydroxylgruppe  der  Naphtole  auch 
durch  aromatisch  sabstituirte  Amidreste  ersetzen',  wenn  man  die  Naphtole  mit 
Anilin  und  seinen  Homologen  unter  Znhülfenahme  von  Condensationsmitteln  wie 
Chlorcalcium  oder  auch  mit  den  salzsauren  Salzen  dieser  Basen  allein  erhitzt: 

C,oH,.OH  +  CA-NH,  =  C,oH,.NH.CH,  +  H,0; 
Pbenylnaphtylamin 

C,oH,.OH  +  C,oH,.NH,  =  C,oH,.NH.CioH, +  H,0. 

Dinaphtylamin 

Wie  aus  der  letzteren  dieser  Gleichungen  ersichtlich  ist,  lassen  sich  auch  die 
isomeren  Dmaphtylamine  nach  diesem  Verfahren  gewinnen  (vgl.  die  analoge  Dar- 
itellung  des  Diphenylamins  Bd.  U,  Th.  I,  S.  177).     Auch  einige  substituirte  Naph- 

»  Grabe,  Ber.  13,  1850  (1880). 

•  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik,  D.  R.-Pat  Nr.  14612. 

•  Zar  Geschichte,  vgl.  H.  Cabo,  Ber.  25  Ref.,  994—995  (1892). 

«  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabrik,  D.  R.-Pat  117471;  Chem.  Centralbl.  1901 1,  349. 

•  Meb2  u.  Weith,  Ber.  13,  1299  (1880);  14,  2344  (1881).  —  Geabe,  Ber.  13, 
1850  (1880).   —  Benz,  Ber.  16,  17  (1883).  —  E.  FBiEnaNDEE,  Ber.  10,  2075  (1883). 
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toleS  bezw.  deren  Alkyläther,  sind  nach  dem  angegebenen  Verfahren  in  die  ent- 
sprechenden Naphtylaminderivate  übergeführt  worden. 

Für  die  am  Stickstoff  aromatisch  substituirten  Naphtylamine  lässt  sich  auch 

eine  Darstellungsmethode  benutzen ',  welche  analog  ist  der  Darstellung  des  Dipheoji- 

amins  aus  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  177)  und  darin  besteht, 

dass  man  salzsaures  Naphtylamin  mit  Anilin  oder  seinen  Homologen  erhitzt,  z.  B.: 

CioH^NH,,  HCl  +  CeHB-NH,  «  CoH^NH-CeH,  +  NH.Cl . 

Direct  aus  dem  Naphtalin  entstehen  die  beiden  Naphtylamine  in  sehr  geringen 
Mengen  neben  einander  nach  einer  neuerdings  von  Gbabs  entdeckten  Reacüon,  welche 
es  ermöglicht,  Amidogruppen  in  Kohlenwasserstoffe  einzuführen,  —  nämlich  beim 
Erwärmen  von  Naphtalin  mit  salzsaurem  Hydrozylamin  und  Aluminiumchlorid': 
C,oH,  +  OH-NH,  =  H,0  +  C,oH,.NH,. 

Wendet  man  an   Stelle  der  Naphtole  die  Dioxynaphtaline  an*,  so 
erhält  man  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak   Diamidonaphtaline  oder 
Naphtylendiamine,  welche  so  in  grösserer  Zahl  gewonnen  worden  sind: 
CioHe(OH),  +  2NHe  -  C»Ä(NH,),  +  2H,0. 

Naphtylendiamine  entstehen  ferner'^  bei  der  durch  reducirendc  Mittel 
hervorgerufenen  Spaltung  der  Amidoazoverbindungen,  welche  durch  Kuppe- 
lung von  a-  oder  ^-Naphtylamin  mit  Diazokörpern  hergestellt  werden  (vgl 
Bd.n,  Th.I,  S.228).  Wie  bei  der  Besprechung  dieser  Amidoazokörper  gezeigt 
werden  wird,  stellt  sich  die  Azogruppe  bei  der  Kuppelung  in  p-Stellung  zum 
Aminrest  des  i^-Naphtylamins  und  in  o-Stellung  zur  Amidogruppe  des 
ji-Naphtylamins,  z.  B.: 


+  CA<N.> 


+  CeH4<g(J  >  = 

»  Stadel,  Ber.  14,  901  (1881).  —  Wittkampp,  Ber.  17,  395  (1884).  —  Grabe  o. 
Drews,  Ber.  17,  1172  (1884).  —  Wirr,  Ber.  19,  2032  (1886).  —  Ohufrowicz,  Ber.  23, 
3362  (1890).  —  Oabss,  J.  pr.  [2]  43,  33  (1891).  ~  Caivkizzabo  u.  Akdreoch,  Ber. 
28  Bei,  116,  619  (1895).  —  Ebiiskann  u.  Matis,  Ber.  31,  2419  (1898). 

*  GiRARD  u.  Voigt,  Ztschr.  Chem.  7,  468  (1871).  Bull.  [2]  18,  67  (1872).  —  Stbkiff, 
Ber.  13,  1852  (1880).    Ann.  209,  152  (1881).  —  Vgl.  auch  Elopsch,  Ber.  18, 1586(1885). 

^  Grabe,  Ber.  34,  1780  (1901). 

*  Erdmann,  Ann.  247,  361,  363  (1888).  —  Lange,  Cöthener  Chem.  Ztg.  12,  85« 
(1888).  —  Bambergbr  u.  Schibffelin,  Ber.  22,  1384  (1889).  —  Cladsiüb,  Ber.  23,  528 
(1890).  —  P.  Fbiedlakder  u.  v.  Zakrzewski,  Ber.  27,  764  (1894).  — -  P.  FiubdijLnder  o. 
Zinbero,  Ber.  29,  40  (1896).  —  Ewer  u.  Pick,  D.  R.-Pat  Nr.  45549,  45788.  —  Farb- 
werke Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat  Nr.  73076.  —  Vgl.  auch:  Anwaheim,  Ber.  20,  1372 
(1887).  —  P.  Fhiedländer,  Ber.  28,  1958  (1895). 

*  Perkin,  Ann.  137,  359  (1866).  —  Griess,  Ber.  15,  2191  (1882).  —  Lawsoi, 
Ber.  18,  800,  2423  (1885).  —  Sachs,  Ber.  18,  3129  (1885).  —  Bambergeb  u.  Schiefpbu», 
Ber.  22,  1375  (1891).   —  Vgl.  auch:  Witt,  Ber.  20,  573,  1184  (1887).  —  Zincbe  n.  l 
Lawsgn,  Ber.  20,  1167  (1887). 
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Ans  der  in  der  ersten  Gleichung  aufgeführten  Amidoazoverbindung 
enteteht  bei  der  Reduction  neben  Sulfanilsäure  1.4-Naphtylendiamin  (I), 
«18  der  zweiten  Amidoazoverbindung  dagegen  1.2-Naphtylendiamin  (II): 

NH,  NH, 


NH, 

Endlich  sei  noch  erwähnt ,  dass  das  1.2-Naphtylexidiamin  auch  aus  dem 
^Naphtochinondioxim  (s.  dieses)  durch  Reductiou  erhalten  worden  ist: 

NOH 
r^J^  +  3H.    -   I         I  I  --  +  2H,0  . 

Die  Naphtylamine  sind  gut  krystallisirende,  unzersetzt  destillirbare 
Körper.  In  ihrem  chemischen  Verhalten  reihen  sie  sich  in  jeder  Be- 
aehung  an  die  primären  Amine  der  Benzolreihe,  das  Anilin  und  seine 
flomologen,  an. 

So  reagiren  sie  mit  Alkylhalogeniden  unter  Bildung  von  Salzen  secundärer  und 
tertürer  Basen  und  von  Ammoniumsalzen  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  172),  z.  B.h 

C,oH,.NHt  +  CHjCl  «  C,oH,.NH.CH„  HCl. 

Die  terti&ren  Basen  lassen  sich  ebenso  wie  die  entsprechenden  Anilinderivate 
neh  durch  Erhitzen  des  Salzsäuren  Salzes  der  Base  mit  Alkoholen  gewinnen  (vgl. 
Bd.n,  Th.  I,  S.  173),  z.  15.«: 

C,oH,.NH„  HCl  +  2CH3.OH  -  CioH,.N(CH3)„  HCl  +  2H,0. 

Durch  Sfiureradicale  substituirte  Naphtylamine  entstehen  beim  £rhitzen  der 
Basen  mit  den  Sauren  bezw.  deren  Chloriden  oder  Anhydriden  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I, 
8.186),  z.  B.  beim  Kochen  von  a-  oder  ^-Naphtylamin  mit  Eisessig'  das  a-  hezw. 
^Äcetnaphtalid: 

CoH,.NH,  +  CH,.CO.OH  -  CioH^NH.CO.CH,  +  H,0. 

Bemerkenswerth  ist,  dass  bei  der  Acetylirung  des  ^Naphtylamins  durch  Kochen 
mit  Eisessig  neben  der  Acetylirung  in  nicht  unbedeutendem  Betrage  Bildung  von 
^j^Dini4>htylamin  (CioH7),NH  durch  Ammoniak-Entziehung  erfolgt^.  Beim  Kochen 
ia  Naphtylamine  mit  Essigsäureanhydrid  entstehen  neben  den  Acetnaphtaliden 
CiA-NHCOCH,  reichliche  Mengen  der  Diacetnaphtalide""  CioH7*N(CO-CH,),. 


t  Lavdshoff,  Ber.  11,  642,  644,  645  (1878). 

*  Hahtzscb,  Ber.  13,  1848,  2054  (1880). 

»  Botheb,  Ber.  4,  850  (1871).  —  Cosinkr,  Ber.  14,  58  (1881).  —  Liebebmann 
,  «.  Jacobsoit,  Ann.  211,  42  (1882). 

*  LiEBKBMAKN  u.  JACOBSON,  Ann.  211,  43  (1882). 
'  SuDBOBOUQH,  Joum.  Soc.  79,  539  (1901). 


350  Darstellung  und  Eigenschaften  der  beiden 


Endlich  bilden  »ich  ans  den  Naphtylaminen  nach  den  in  der  Benzolreihe  be- 
sprochenen Methoden  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  194 ff.)  die  Harnstoffe,  Thiohamstoffe 
Isocyanide  und  Senf51e  der  Naphtalinreihe  ^ 

Besonders  wichtig  ist  das  Verhalten  der  Naphtylamine  gegen  sal- 
petrige Säure  einerseits  und  gegen  DiazoTerbindungen  andererseits.  Aach 
hierin  schliessen  sich  die  Basen  der  Naphtalinreihe  ganz  an  die  ent- 
sprechenden Verbindungen  der  Benzolreihe  an,  indem  sie  einerseits  durch 
salpetrige  Säure  in  Diazoverbindungen  übergefiihrt  werden,  welche  sich 
mit  Aminen  und  Phenolen  zu  Azofarbstoffen  kuppeln  lassen,  andererseits 
selbst  mit  Diazokörpem  zu  Azofarbstoffen  zusammenzutreten  vermögen 
(vgl.  Bd.  n,  Th.  I,  S.  258).  Hierauf  beruht  die  ausserordentlich  ausgedehnte 
lechnische  Anwendung  der  Naphtylamine  als  „Azocomponenten'^  Femer 
dienen  sie  als  Ausgangsmaterialien  zur  Darstellung  zahlreicher  Naphtyl- 
amin-,  Naphtol-  und  Amidonaphtol-Sulfosäuren,  welche  auch  wieder  in 
der  Azofarbstofftechnik  Verwendung  finden. 

c^-Naphtylamin^  (a-Amidonaphtalin),  CjoH^-NH,,  bildet  feine, 
flache  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  50^;  es  siedet  bei  301  ^  besitzt  einen 
unangenehmen  „fäcalartigen''  Geruch,  löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Durch  Chromsäuregemisch  wird  es 
zu  c^-Naphtochinon,  dann  zu  Phtalsäure  oxydirt  Beim  Behandeln  der 
wässerigen  Lösungen  von  c^-Naphtylaminsalzen  mit  Eisenchlorid,  Silber- 
nitrat^  Chromsäureanhydrid  oder  den  Chloriden  des  Goldes,  Platins,  Zinns, 
Zinks  oder  Quecksilbers  entsteht  ein  azurblauer  Niederschlag,  das  so- 
genannte Naphtameln.  Eine  alkoholische  oder  Eisessig -Lösung  der 
Base  wird  von  salpetrige  Säure  enthaltendem  Alkohol  gelb  gefärbt;  auf 
Zusatz  von  Salzsäure  zu  dieser  Lösung  entsteht  eine  rothe  bis  violette 
Färbung.    /9-Naphtylamin  giebt  diese  Reactionen  nicht. 

Die  Salze  des  <^-Naphtylamins  sind  meist  in  heissem  Wasser  leicht 
löslich.  Mit  Phenol  vereinigt  sich  die  Base  zu  einem  krystallinischen 
Additionsprodukt:  CjoH^-NH,  +  CeH^-OH. 

Darstellung.  a-Naphtylamin  wird  am  besten  aus  a-Nitronaphtalin  dorch 
Reduction   mit   Eisenfeile  und  Essigsäure  hergestellt     Im  Grossen  erhält  man  es 

! 

*  Vgl.  z.  B.:  Dblbos,  Ann.  64,  370  (1S47).  —  Schiff,  Ann.  101,  90  (1867).  — 
ZiNiN,  Ann.  108,  228  (1858).  —  Cosineb,  Ber.l4,  58  (1881).  —  Hofmank,  Her.  15,  985 
(1882).  —  Mainzer,  Her.  16,  1412  (1882);  16,  2016  (1888).  —  Liebbsicakn,  Her.  16, 
1640  Anm.  (1883).  —  Hdhn,  Ber.  18,  2404  (1886).  —  Hugebshoff  u.  Römio,  Ber.  33^ 
3029,  8083  (1900). 

«  ZiNiN,  J.  pr.  27,  140  (1842).    Ann.  44,  283  (1842).  —  Pibia,  Ann.  78,  62  (1851). 

—  BtcHAMP,  Ann.  eh.  [3]  42,  188  (1854).  —  Boüssin,  Jh.  1861,  643.  —  Böttoeb, 
Jb.  1864,  438.  —  Ballo,  Ber.  3,  288,  673  (1870).  —  Monnbt,  Reverdik  u.  Nölthtg^ 
Ber.  12,  2306  (1879).  —  Merz  u.  Weith,  Ber.  14,  2344  (1881).  —  Calm,  Ber.  16^ 
615  (1882).  —  Benz,  Ber.  16,  14,  16  (1883).  —  Effront,  Jb.  1886,  1210.  —  Caxxo- 
NERi  u.  Oliveri,  Gazz.  chim!  16,  493  (1886).  —  Perkin,  Journ.  Sog.  60,  1211  (1896V 

—  Grabe,  Ber.  34,  1781  (1901).  ~  Böhrinobr  u.  Söhne,  D.  R.-Pat  Nr.  116942.  — 
Badische  Anilin-  u.  Sodafabrik,  D.  R.-Pat.  Nr.  117471. 
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MgeDdennassen ' :  Lufttrockenes  a-Nitronapbtalin  wird  portionsweise  zu  Eisenbokr- 
spälmen  nnd  verdünnter  Salzsäure  zugegeben  und  in  einem  mit  Rührwerk  ver- 
Kbenen  Apparat,  dessen  Innentemperatnr  etwa  50^  beträgt,  digerirt  Nach  Zu- 
gabe des  Nitronaphtalins  wird  noch  6 — 8  Stunden  bei  dieser  Temperatur  gerührt, 
dmn  zu  Milch  gelöschter  Kalk  zugegeben  und  das  abgeschiedene  Naphtylamin 
destillirt. 

Methjl-a-naphtylamin',  CioH7-NH*CH,,  bildet  ein  dunkelrothes  Oel  vom 
Siedq^unkt  293  <>. 

Aethyl-a-naphtylamin*,  CioH, •  NH •  C^Hs ,  ist  flüssig  und  siedet  unter 
722-5  mm  Druck  bei  303 ^ 

Phenyl-a-naphtylamin*,  CjoHr'NH-CeHg,  krystallisirt  in  Prismen  oder 
BÜttchen.  schmilzt  bei  62^  und  siedet  unter  15  mm  Druck  bei  226^. 

aa-Dinaphtjlamin',  CioH, •  NH •  C10H7 ,  bildet  quadratische  Blftttchen  vom 
Schmelzpunkt  113^    Es  siedet  unter  15  mm  Druck  bei  310— 315  ^ 

«-Acetnaphtalid*,  CoH^-NH-COCHa,  schmilzt  bei  159^ 

/3-Naphtylamin ^  (/9-Amidonaphtalin),  Cj^H^-NH^,  bildet  perl- 
mutterglänzende  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  112^  und  siedet  bei  80b  ^. 
hn  Gegensatz  zum  c^-Naphtylamin  besitzt  es  keinen  charakteristischen 
Geruch. 

Darstellung.  Man  erhitzt  ^Naphtol  mit  Chlorzinkammoniak  auf  200—210", 
behsndelt  das  Produkt  mit  verdünnter  Salzsäure,  wobei  Dinaphtylamin  ungelöst 
Ueibty  und  ftllt  die  salzsaure  Losung  mit  Natronlauge.  In  der  Technik'  benutzt 
man  einen  mit  Rührer,  Manometer,  Thermometer  und  den  nöthigen  Ein-  und 
Aaifinssdffnungen  versehenen  Druckapparat.  Man  beschickt  denselben  mit  144  k 
^Naphtol,  116  k  Ammoniumsulfit  ([NH^l^SO,),  500  k  Wasser  und  120  k  20  %  igem 
Ammoniak.  Unter  Umrühren  wird  so  lange  auf  100—150^  erhitzt,  bis  in  einer 
Probe  kein  |9-Naphtol  mehr  nachweisbar  ist  Man  lässt  erkalten  und  filtrirt  das 
iiugeschiedene  |9-Naphtylamin  ab,  wfthrend  die  Mutterlauge  bei  der  folgenden 
Operation  wieder  zur  Verwendung  gelangt. 

Aethyl-/?-naphtylamin',  CioHy-NH-CgH,,  erstarrt  nicht  im  Kältegemisch 
vnd  siedet  bei  316— 817  ^ 


•  Witt,  Chem.  Industrie,  10,  218  (1887).  —  Paul,  Ztschr.  f.  augew.  Chem. 
ia97,  147. 

•  Lakdshoff,  Ber.  II,  642  (1878).  —  0.  Fischer,  Ann.  286,  159  (1895). 

'  LupsiCHT,  Ann.  90,  117  (1856).  —  Bamberoer  u.  Hellwio,  Ber.  22, 1312  (1889). 

*'  61EARD  u.  VooT,  Ztschr.  Chem.  7,  468  (1871).  —  Streiff,  Ber.  13,  1852 
(1880).     Ann.  209,  152  (1881).  —  E.  Friedländer,  Ber.  16,  2077  (1883). 

»  GiRiLRD  u.  VooT,  Bull.  [2J  18,  68  (1872).  —  Landshoff,  Ber.  11,  639  (1878). 
~  Bbkz,  Ber.  16,  17  (1883). 

•  KoTHER,  Ber.  4,  850  (1871).  —  Andreoni  u.  Biedermann,  Ber.  6,  342  (1873). 

-  ToMUASi,  Bull.  [2]  20,  20  (1878).  —  Liebermann  u.  Dittler,  Ann.  183,  229  (1876). 

-  Pnrvow,  Ber.  33,  418  (1900). 

»  LiEBBRMANN  u.  ScHEiDiNO,  Bcr.  8,  1108  (1875).  Ann.  183,  264  (1876).  —  Merz 
tt.  Weith,  Ber.  13,  1300  (1880);  14,  2343  (1881).  —  Grabe,  Ber.  13,  1850  (1880).  — 
LiiBBBMANM  u.  JACOBSON,  Ann.  211,  41  (1882).  —  Calm,  Ber.  16,  610  (1882).  — 
Boz,  Ber.  16,  9,  15  (1883).  —  Bamberoer,  Ber.  22,  772  (1889).  —  Pbrkin,  Joum. 
Soe,  69,  1212  (1896).  —  GbXbe,  Ber.  34,  1781  (1901). 

•  Badische  Anilin-  u.  Sodafabrik,  D.  R.-Pat,  Nr.  117  471. 

•  Hembiques,   Ber.  17,  2668  (1884).    —    Bamberoer  u.  Müller,  Ber.  22,  1297 
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Phenyl-^-iiaphtylamin\  CioHf^NH-CeHB,  bildet  triinetrische  Krystalle  vom 
Schmelzpunkt  107- 5-108  <>  und  siedet  bei  395— 395-5 <>. 

/J/J-Dinaphtylttmin*,  CioH^-NH-CioH,,  krystallisirt  in  silberglänzenden 
Blftttchen  vom  Schmelzpunkt  170*5^  und  siedet  bei  471^  (corr.). 

|?-Acetnaphtalid',  CtoHy-NH-CO-CH,,  schmilzt  bei  132«. 

Die  Naphtylendiamine  stellen  meist  gat  krystallisirende,  in  or- 
ganischen Mitteln  und  in  heissem  Wasser  lösliche  Verbindungen  dar. 
In  ihrem  chemischen  Verhalten  sind  sie  den  Diaminen  der  Benzoh-eibe 
analog;  namentlich  zeichnen  sie  sich  je  nach  der  Stellung  der  Amido- 
gruppen  zu  einander  durch  gewisse  Gruppenreactionen  aus,  wie  sie  bei 
den  Phenylendiaminen  schon  eingehend  besprochen  worden  sind  (vgl 
Bd.  II,  Th.  I,  S.  229—233). 

Die  Ortbo-Naphtylendiamine,  deren  es  zwei  giebt: 

NH, 


•NH/ 
1.2-  Naphtylendiamin  2.3-  Napbtylendiamin 

liefern  mit  organischen  Säuren  Anbydrobasen^,  z.  B.: 

nS  +  OH.CO.CH.  -  rX^N!)^*''^'  "■  ^^'''' 

meistens   hat   man    diese   Verbindungen   durch   Reduction   der   acylirten   o -Nitro- 
naphtylamine  gewonnen^,  z.  B.: 

NO,  N=C.CH, 

NHCOCH,        „         r-^'V^S-NH 

'  +  3H,  =  I  +  3H,0. 


(1889).  —  BiscuoFF  u.  Haüsdörfper,  Ber.  26,  2312  (1892).  —  0.  Fisches,  Ber.  26, 
193  (1895).  —  Reychleb,  Bull.  [3]  27,  883  (1902). 

>  Mebz  u.  Weith,  Ber.  13,  1299  (1880);  14,  2344  (1881).  —  Grabe,  Ber.  13. 
1850  (1880).  —  E.  Fbiedlakder,  Ber.  10,  2075,  2087  (1883).  —  Kyh,  J.  pr.  [2]  61, 
326  (1895). 

«  Mebz  u.  Weith,  Ber.  13,  1300  (1880);  14,  2343  (1881).  —  Calm,  Ber.  16,  613 
(1882).  —  Benz,  Ber.  16,  17  (1883).  —  Liebermanit  u.  Jacobson,  Ann.  211,  43  (1882). 
—  Klopsch,  Ber.  18,  1586  (1885).  —  Ris,  Ber.  19,  2016  (1886);  20,  2618  (1887).  - 
Bayeb  &  Co.,  D.  R..Pat  Nr.  114974.     Chem.  Centralbl.  1900  H,  1093. 

»  Merz  u.  Weith,  Ber.  13,  1301  (1880);  14,  2343  (1881).  —  Calm,  Ber.  16, 
610  (1882).  —  Liebermann  u.  Jacobson,  Ann.  211,  42  (1882). 

*  P.  Friedlander  u.  v.  Zakrzewski,  Ber.  27,  764  (1894).  —  Vgl.  auch  R.  Meter 
u.  Müller,  Ber.  30,  772  (1897). 

B  Jacobson,  Ber.  14,  1794  (1881).  —  HObner  u.  Ebell,  Ann.  208,  328(1881).  — 
LiEBERMANN  u.  JACOBSON,  Ann.  211,  67  (1882).  —  Lellmann  u.  Remv,  Ber.  19,  799 
(1886).  —  Meldola  u.  Streatpield,  Journ.  Soc.  61,  691  (1887). 
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Mit  salpetriger  Säure  entstehen  sogenannte  Azimide*  (Naphtimidazole): 

::;5.Ho.»o.Q3:^Kt.=.o, 

mit  o-Diketonen  Azine  (Ghinoxaline)*: 

CC,H» 
NH,  Nr^'^^C-CH» 


CO^ 


Das  Meta-Naphtylendiamin  kann  daran  erkannt  werden,  dass  es  von 
salpetriger  Säure  tief  gelb  gefftrbt  wird'  (vgl.  Bd.  U,  Th.  I,  S.  233). 

Das  Para-Naphtjlendiamin  ist  dadurch  ausgezeichnet,  dass  es  beim  Be- 
hsadeln  mit  oxydirenden  Agentien  (auch  salpetriger  Säure)  leicht  in  a-Naphtochinon 
flbergeht«: 

NH,  ^Q 


NH, 


!H 
0 


Das  Peri-Naphtylendiamin  schliesst  sich  in  seinem  Verhalten  den  o-Di- 
an  (vgl.  S.  852),  indem  es  zu  ganz  ähnlichen  Ringschliessnngen  Veranlassung 
^t;  auch  mit  salpetriger  Säure  entsteht  eine  Verbindung,  welche  wohl  einen 
ringfiSnnigen  Gomplex  an  den  Naphtalinkem  angelagert  enthält'. 

Mit  Benzaldehyd  vereinigt  sich  das  Peri-Naphtylendiamin  zu  einem   ,,Alde- 
kjdin"  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  230);  dagegen  vermag  es  sich  nicht  mit  Phenanthren- 
duMD  feinem  o-Diketon)  zu  einem  Chinoxalin  zu  condensiren^,  vermuthlich,  weil 
eine  solche  Beactiou  zu  einem  siebengliedrigen  Binggebilde  führen  müsste: 
-C C- 

^      Ä 

,  eine  Gruppirung,  welche  nur  unter  besonderen  Verhältnissen  herstellbar 


SB  sein  scheint  (vgl.  dazu  das  Verhalten  des  2.2'-DiamidodiphenyIs,  S.  9). 

Die  zehn  theoretisch  möglichen  Naphtylendiamine  sind  sämmtlich 
bekannt;  sie  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt 

^  P.  Fbiedlandsr  u.  V.  Zakrzewski,  Ber.  27,  765  (1894).  —  Vgl.  auch  Zincke 
0.  Uwsow,  Ber.  20,  1171  (1887). 

'  Lawson,  Ber.  18,  2426  (1885).  —  O.  Fisches  u.  Büssches,  Ber.  26,  2844 
(1892).  —  P.  FbiedlInder  u.  v.  Zakbzewski,  Ber.  27,  765  (1894).  —  Vgl.  auch: 
0.  FucHBR  n.  ScHUCKMAMir,  Ber.  26,  2828  (1892).  —  0.  Fischer  u.  Kübel,  Ber.  26, 
2831  (1892). 

•  Urbak,  Ber.  20,  973  (1887). 

^  LoEBERMAiiN  u.  DiTTLER,  Ann.  183,  242  (1876).  —  Michsl  u.  Graiidmouoik, 
Ber.  26,  977  (1892). 

•  Aouiar,  Ber.  7,  815  (1874).  —  Atterbero,  Ber.  10,  550  (1877).  —  Erdmann, 
Ann.  247,  365  (1888).  —  Hinsbsro,  Ber.  22,  861  (1889). 

•  LADorBURO,  Ber.  11,  1651  (1878).  —  Hiksbero,  Ber.  22,  861  (1889). 

V.  Msm  u.  Jacobson,  org.  Chem.  IL  2.  23     (März  03). 
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Tabelle  Nr.  81. 


V          NaphtyleDdiamine,  CioH«(NH,), 

Stellang  der  Amidogruppeo 

Schmehspuukt 

1 . 2  *""'•■••"••• . 

95* 

1.8»-»« 

96« 

j  41.7.10.11.» 

120  <> 

1.5lJ-l7.f»        .... 

189. 5« 

1.6">» 

77.5« 

1.7»*" 

117.5« 

^    gl4— I6.SI.M 

67« 

2.3»" 

191« 

2.el7.S4.M.80 

216-6« 

2,77.17.16 

161« 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  81:  ^  Gsibss,  Ber.  16,  2192,  2193  (1882).  — 
'  Lawson,  Ber.  18,  800,  2428,  2427  (1885).  —  *  Sachs,  Ber.  18,  8129  (1885).  — 
«  KoBEFF,  Ber.  le,  179  (1886).  ->  »  Lbllkanit  u.  Bbmt,  Ber.  le,  803,  805  (1886).  — 
«  Habdbn,  Ann.  266,  155  (1889).  —  '  Bambbrqsr  n.  Schibffeun,  Ber.  22,  1375, 1881, 
1884  (1889).  --  *  Urbak,  Ber.  20,  973  (1887).  —  >  Fribdlandbb,  Ber.  28,  1958 
(1895).  —  ^«  Pebxin,  Ann.  137,  859  (1866).  —  "  Liebbbmamm  u.  Dittlbe,  Ber.  6,  949 
(1878).  Ann.  183,  240  (1876).  •-  »  Zibin,  Ann.  62,  861  (1844);  86,  829  (1853).  — 
^*  HoLuumr,  Ztschr.  Chem.  1,  556  (1865).  —  ^«  Aouiab,  Ber.  3,  28,  32  (1870);  7, 
306,  309  (1874).  —  i»  LiiDENBUBO,  Ber.  U,  1651  (1878).  --  ^«  Ebdkann,  Ann.  247, 
860,  863  (1888).  —  ^^  LANaB,  Cöthener  Chem.  Ztg.  12,  856  (1888).  —  »  Fbibolabokb 
n.  SzTMANBxi,  Ber.  26,  2080,  2082  (1892).  —  ^«  Kbhrhann  n.  Matib,  Ber.  81,  2419 
(1898).  —  ••  Pbibdlamdbr  u.  Zimbbbo,  Ber.  28,  40  (1896).  —  •'  Attebbebo,  Ber.  10, 
550  (1877).  —  »«  FbibdlIhdeb  u.  Zakbzewsxi,  Ber.  27,  764  (1894).  —  "  Parbwcike 
Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat.  Nr.  78076;  FbibdlIndbb  IU,  496.  —  •*  Fribdlamdbb  n. 
LucHT,  Ber.  26,  3033  (1893).  —  "^  £wbb  u.  Pick,  D.  R-Pat.  Nr.  45788;  Fbibo- 
lIndbb  II,  277.  —  '«  EwBB  u.  Pick,  D.  R.Pat  Nr.  45549;  Fbiedlamdbb  II,  276.  — 
"  Gattbbmann  u.  H.  Schulze,  Ber.  30,  53  (1897).  —  "  Kalle  &  Co.,  D.  B.-PaL 
Nr.  89061;  Pbibdlandeb  IV,  598.  —  ••  R.  Meter  u.  W.  Müller,  Ber.  30,  772,  77S, 
775  (1897).  —  »«  Jacchia,  Ann.  323,  130,  182  (1902). 

AmidoslUfosäuren  des  Naphiaiins, 

Die  Amidosulfosäuren  des  Naphtalins  bilden  eine  derjenigen  Gruppen 
der  Naphtalinchemie,  welche  im  Interesse  der  Industrie  der  Azofarb- 
stoffe  die  weitgehendste  Bearbeitung  gefunden  haben;  in  dieser  Hinsicht 
gesellen  sich  zu  ihnen  die  Oxysulfosäuren  (ygl.  S.  369  ff.)  und  die  Amido- 
oxysulfosäuren  (S.  380  ff.).  In  den  Laboratorien  der  Farbenfabriken  hat 
man  sich  mit  grösstem  Erfolg  bemüht,  den  weiten  Spielraum,  der  sich 
durch  die  zahlreichen  Isomeriemöglichkeiten  ftir  neue  Funde  bot,  nach 
jeder  Richtung  auszunutzen.  In  keinem  anderen  Gebiet  der  organischen 
Chemie  ist  die  Verfolgung  der  Isomerie-Verhältnisse  von  ähnlicher  tech- 
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nischer  Bedeatung  gewesen.  Immer  neue  Modificationen  der  Arbeits- 
bedingungen wurden  erprobt,  immer  neue  Verbesserungen  der  Trennungs- 
methoden ausgearbeitet,  um  zur  Gewinnung  und  Abscheidung  von  Iso- 
meren zu  dienen,  die  —  als  Azocomponenten  verwendet  —  der  Färberei 
neue  Effecte  zuführten.  So  hat  das  Gebiet  dieser  Naphtalinsulfosäuren, 
die  gleichzeitig  NH^^-  oder  OH-Gruppen  oder  beiderlei  Gruppen  enthalten, 
eine  solche  Ausdehnung  gewonnen,  dass  es  nur  fär  den  Specialisten 
möglich  und  von  Interesse  ist,  alle  seine  Parzellen  zu  überblicken.  In 
einem  Lehrbuch,  das  nicht  speciell  die  Errungenschaften  der  Farbstoff- 
indnstrie  zu  schildern  bestimmt  ist,  kann  es  sich  nur  darum  handeln, 
nach  Betonung  der  hohen  commerciellen  Bedeutung  aus  dem  gewaltigen 
vorhandenen  Material  Einiges  zur  Gharakterisirung  der  angewendeten 
Methoden  und  der  gewonnenen  Produkte  auszuwählen. 

Für  die  Darstellung  der  Naphtylaminsulfosäuren  bieten  sich  ver- 
schiedene Wege  dar.  Man  kann  entweder  die  Nitrosulfosäuren  reduciren 
oder  die  Naphtylamine  salfuriren.  Ausserdem  lässt  sich  auch  eine 
gleichzeitige  Reduction  des  Nitronaphtalins  und  Einftihrung  einer 
Solfogruppe  bewerkstelligen.  Endlich  können  aus  den  Naphtolsulfo- 
8Äuren  durch  Austausch  der  Hydroxylgruppe  gegen  den  Amidrest 
Naphtylaminsulfosäuren  hergestellt  werden. 

Die  Reduction  einer  Nitronaphtalinsulfosäure  zur  entsprechenden 
Amidosäure  wurde  zuerst  von  Laurent^  ausgeführt,  welcher  die  1.5- 
Nitrosulfosäure  (vgl.  S.  348)  mit  Schwefelammonium  in  die  1.5-Naph- 
tylaminsulfosäure  überftLhrte: 

NO,  NH, 


+  3H,  =  I         I         I  +  2H,0. 

H0,8  HO.S 

Die  beiden  anderen  aa-Nitronaphtalinsulfosäuren  —  (1.4)  und  (1.8) 
liefern  in  derselben  Weise  die  folgenden  Amidosulfosäuren*: 

NH,  HOsS       NH, 


CO 


SO,H 

Naphthionsäare  ScHÖLLKOPF'sche  Säure 

Ebenso   sind    die   drei  bei  der  Nitrirung  der  /^-Naphtalinsulfosäure  er- 


»  Laukkiit,  Jb.  1860,  508.  —  Vgl.:  Cleve,  Bull.  [2]  24,  506  (1875).  —  Ekbom, 
Ber.  23,  111S  (1890).  —  Eedkann,  Ann.  276,  264  (1898). 

•  Ebdmaiiic,  Ann.  247,  318  (1888);  276,  274  (1893).  —  Clevb,  Ber.  23, 
W  (1890).  —  Schöllkopp,  D.  R.-Pat  Nr.  40  571.  —  Vgl.  Schultz,  Ber.  20, 
3182  (18871. 


356  Piria's  DarsteUung  der  Naphikkmsäure. 


hältUchen  Nitrosulfosäuren  (ygl.  S.  344)  zu  den  entsprechenden  Naphtyl- 
aminsulfosäuren  reducirt  worden^: 


1.3(y)  1.6(/S)  l.T(^) 

diese  drei  Säuren  sind  von  Clbve  als  /?-,  y-  und  i^-Naphtylaminsulfo- 
säuren  bezeichnet  worden;  in  der  Technik  versteht  man  unter  Cleve- 
schen  Naphtylaminsulfosäuren  die  Säuren  1.6  und  1.7. 

Pibia'  machte  im  Jahre  1851  die  Beobachtung,  dass  beim  Zusatz 
einer  Lösung  von  Ammoniumsulfit  in  der  Wärme  zu  einer  alkohoUschen 
Lösung  von  c^-Nitronaphtalin  zwei  isomere  Säuren  entstehen,  von  denen 
die  eine  beständig  ist,  die  andere  aber  bei  der  Zersetzung  ihrer  Salze 
durch  Säuren  in  Schwefelsäure  und  a-Naphtylamin  zerfallt  Nur  die 
erstere  dieser  beiden  Säuren,  welche  Piria  Naphthionsäure  nannte, 
ist  eine  Naphtylaminsulfosäure;  die  andere,  ,,Thionaphtam8äure" 
genannt,  enthält  dagegen  den  Sulfosäurerest  in  der  Amidogruppe  und 
kann  daher  als  c^-Naphtylsulfaminsäure'  bezeichnet  werden: 

CioHyNHSOjH. 

Die  Naphthionsäure  lässt  sich  mittels  der  Diazo-  und  der  Phosphor- 
pentachlorid-Reaction  in  1.4-DichlornaphtaUn  überführen  ^  woraus  die 
Constitution : 

NH, 


SO.H 

tolgt     Dieser  Constitutionsbeweis  konnte  auch  auf  anderem  Wege  be- 
stätigt werden*. 

Ein  eigenthümliches  Verhalten,  welches  an  die  Umlagerung  der 
a-Naphtalinsulfosäure  in  die  /^-Verbindung  (vgl.  S.  336)  erinnert,  zeigt 
die  Naphthionsäure,  wenn  man  ihre  Salze  auf  200 — ^0®  erhitzt  ^  Sie 
geht  dabei  glatt  in  eine  isomere  Säure  über,  welche  die  Sulfogruppe  in 
/9-Stellung  enthält    Die  üeberführbarkeit  letzterer  Säure  in  1.2.Dichlor- 


»  Clkve,  Bull.  [2]  26,  447  (1876);  [2]  29,  415  (1878).  Ber.  19,  2179  (1886); 
21,  3264,  3271  (1888);  26,  2486  (1892).  —  Ekbom,  Ber.  24,  329  (1891).  —  Erdmiks, 
Ann.  275,  265,  272  (1893).  —  Armstrong  u.  Wynke,  Ber.  29Bef.,  228  (1896). 

»  Ann.  78,  31  (1851). 

•  Vgl.  W.  Traube,  Ber.  24,  363  (1891). 

•  Cleve,  Ber.  10,  1722  (1877). 

«^  Vgl.:  Wrrr,  Ber.  19,  1719  (1886).  —  Erdmann,  Ann.  247,  327,  337  (1888). 

•  Landshofp  u.  Meyer,  D.  R.-Pat.  Nr.  56563.  —  Erdmann,  Ann.  276,  225  (1893). 
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ni4>htalin^     beweist,    dass    hier    die    l-Naphtylamiii-2-8ulfo8äure 

vorliegt : 

NH, 

SO.H. 


Nach  den  bisher  beschriebenen  Methoden  lassen  sich  somit 
alle  sieben  vom  c^-Naphtylamin  derivirenden  Sulfosäuren  er- 
halten. 

Die  Solforirung  der  Naphtylamine  führt  zu  verschiedenen  Naphtyl- 
aminsalfosänren.  Die  Isomeren  entstehen  in  wech9elnden  Mengen 
oeben  einander,  doch  kann  man  durch  richtige  Wahl  der  Reactions- 
bedingongen  die  eine  oder  andere  derselben  als  Hauptprodukt  erhsdten. 

Aus  a-Naphtylamin^  entsteht  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zut 
nächst  Naphthionsäure;  bei  längerem  Erhitzen  verschwindet  diese  und 
an  ihre  Stelle  treten  die  LAUBENT'sche  (1.5-)Säure  und  die  1.6-Naphtyl- 
aminsulfosäure.  Diese  Erscheinung  erklärt  sich  wiederum  ähnlich  wie 
der  üebergang  der  a-  in  /9-Naphtalinsulfosäure.  Die  Naphthionsäure 
wird  leicht  in  Schwefelsäure  und  Naphtylamin  gespalten;  das  hiemach 
währ^d  der  Reaction  zurQckgebildete  Naphtylamin  bildet  beim  noch- 
maligen Salfuriren  hauptsächlich  die  isomeren  Sulfosäuren,  welche  be- 
ständiger sind  als  die  Naphthionsäure  und  daher  auch  bei  längerem 
Behandeln  mit  Schwefelsäure  unverändert  bleiben. 

Das  /S-Naphtylamin'  liefert  beim  Sulfuriren  alle  vier  heteronuclearen 

,i-Naphtylaminsulfosäuren : 

HO,S 

HO3S 

DAHL*8che  Säure      BRöKNEB*8che  Säure  ö-  oder  F-Säuie      Säure  der  „Badiacfaen'^ 

2.5  2.6  2.7  2.8 


'  Clbve,  Ber.  24,  3472  (1891). 

»  Schmidt  u.  Schaal,  Ber.  7,  1867  (1874).  —  Nevile  u.  Wintheb,  Ber.  13, 
194S  (1880).  —  Witt,  Ber.  19,  55,  578  (1886).  —  Lanob,  Ber.  20,  2940  (1887).  — 
EiDMiSB,  Ber.  20,  3185  (1887).  Ann.  247,  313,  315,  327,  337  (1888);  276,  192, 
2ß3,  264,  265  (1893).  —  Mauzelius,  Ber.  20,  3401  (1887).  —  Hirsch,  Ber.  21,  2370 
(18<J8>  —  B18CHOFF  u.  Bbodsey,  Ber.  23,  1913  (1890).  —  Eweb  u.  Pick,  D.  R.-Pat. 
Xr.42  874. 

*  Badische  Anilin-  u.  Sodafabrik,  D.  R.-Pat.  Nr.  20  760,  39  925.  —  Brqnmeb, 
D.  R-Pat  Nr.  22  547.  —  Dahl  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  29  084,  32  271,  32  276.  — 
PoRsuKo,  Ber.  19,  1715  (1886);  20,  2099  (1887);  22,  619  (1889).  —  Bateb  u.  Duis- 
BEiß,  Ber.  20,  1428  (1887).  —  Weikbebo,  Ber.  20,  2908,  3353  (1887).  —  Schultz, 
Ber.  20,  3158  (1887).  ~  Ebdmakn,  Ber.  21,  687  (1888).  Ann.  276,  277,  279,  280 
(1893).  —  Gbbeit,  Ber.  22,  721  (1889).  Joum.  Soc.  56,  33  (1889).  -  Immebheibeb, 
Ber.  22,  412  (1889).  —  Bischoff  u.  Bbodskt,  Ber.  23,  1913  (1890).  —  Jacchia,  Ann. 
323.  117  (1902).  —  Vgl.  auch  Lesseb,  Ber.  27,  2363  (1894). 
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Die  beiden  Säuren,  welche  die  Snlfograppe  in  a-Stellong  enthalten, 
also  2.5  und  2.8,  bilden  sich  vorzugsweise  bei  niederer,  die  beiden 
/9-Salfosäaren,  2.6  und  2.7,  vorzugsweise  bei  höherer  Temperatur;  auch 
lassen  sich  die  a-Sulfosäuren  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  in  die 
2 . 7-Naphtylaminsulfosäure  überführen  \ 

Zar  Trennung  der  gleichzeitig  entstehenden  isomeren  a-  bezw.  ^NaphtjUmiu- 
Bulfosäuren  benatzt  man  die  verschiedene  Löslichkeit  der  freien  Säuren  sowie  ihrer 
Calcium-  oder  Barium-Salze  in  Wasser  oder  die  Löslichkeitsunterschiede  der  Natrium- 
salze  in  Alkohol. 

Die  Ueberf&hrung  des  /?-Naphtols  in  /9-Naphtylamin  durch  Ammoniak 
(vgL  S,  346 — 847]  lässt  sich  auch  auf  die  Mono-  und  Poly-Sulfosäuren 
des  /9-Naphtols  übertragen'.  Die  Beaction  kann  hier  ohne  Anwendung 
von  Druck  ausgeführt  werden,  derart,  dass  die  Alkalisalze  derNaphtol- 
sulfosäuren  auf  hohe  Temperaturen  —  200 — 250®  —  erhitzt  werden 
und  dann  Ammoniakgas  über  die  Masse  geleitet  wird: 

Zur  Darstellung  von  Polysulfosäuren  der  Naphtylamine  bedient 
man  sich  hauptsächlich  zweier  Methoden;  entweder  werden  Naphtyl- 
aminmonosulfosäuren  der  weiteren  Einwirkung  von  Schwefelsäure  aus- 
gesetzt ^  oder  man  nitrirt  die  Naphtalinpolysulfosäuren  und  reducirt  die 
entstandenen  Nitropolysulfosäuren  ^ 

Femer  führt  die  von  Piria  entdeckte  Beaction  (vgl.  S.  3ö6)  unter 

abgeänderten  Beactionsbedingungen  zu  einer  Disulfosäure  des  a-Naphtyl- 

amins^: 

NO,  NH, 

SO.H 


80,H 
l-Naphtylamin-2 .  i-disulfosäure 

Auch  zahlreiche  Naphtylendiaminsulfosäuren,  CioH^CNH,)!* 80,11 ,  sind 

^  Farbenfabriken  vorm.  Fbiedr.  Bateb  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  42272,  42273. 

*  Landshofp,  Ber.  16,  1931  (1883).  D.  E.-Pat  Nr.  27378.  —  PFrrznioni  u. 
DuisBBBG,  Ber.  22,  898  (1889).  —  Cassjella  &  Co.,  D.  KPat  Nr.  43740.  —  Tosiis, 
D.  IL-Pat.  Nr.  74688.  —  Bad.  Anilin-  o.  Sodafabrik,  D.  R-Pat  Nr.  117471;  Chem. 
Centralbl.  1901 1,  349.  —  Vgl.  auch  Act.-(Jes.  f.  Anilinfabr.  D.  R.-Pat  Nr.  38424. 

""  FoBSLiHQ,  Ber.  21,  3495  (1888).  —  Dbbssel  u.  Kothe,  Ber.  27,  1193,  2137 
(1894).  —  Dahl  &  Co.,  D.  B.-Pat  Nr.  41957.  —  Farbenfabriken  vorm.  Pbwdb. 
Batbr  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  79566. 

*  Alan,  Ber.  17,  Bef.,  436,  437  (1884).  —  Fbbund,  D.  B.-Pat  Nr.  27846.  - 
Act-CJes.  f.  Anilinfabr.,  D.  R.-Pat.  Nr.  45776.  —  Bbbmthsbn,  Ber.  22,  8827  (1889); 
23,  3088  (1890). 

^  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat.  Nr.  92082.  —  Vgl.  auch  Fiscuesseb  &  Co. 
D.  R.-Pat.  Nr.  76438,  79577. 
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bekannt*.  Von  theoretischem  Interesse  ist  die  Entstehung  dieser  Verbindungen  aus 
den  Aiofarbstoffen*,  welche  durch  Kappelang  von  Diazoverbindungen  mit  Naph- 
tyliminsalfosftaren  dargestellt  sind,  durch  Spaltung  mittels  reducirender  Agentien 
(Tg).  S.  848— 849X  z.  B.: 

HO,S .  C,Ä .  NH,  +  CeH. .  X, .  Cl  =  HO,S  •  CioH,<^|^ ,  q  ^   +  HCl . 
HO,S.C,oH.<5;f^.C.H5  +  2H,  -  HO,S.C»oH.(NU,),  +  CeH5.NH,. 

Die  Naphtylaminsulfosäuren  sind  in  kaltem  Wasser  weit  schwerer 
löslich  als  die  Naphtalinsnlfosäuren;  sie  lassen  sich  grösstentheils  ans 
siedendem  Wasser  umkrjstallisiren.  Zu  ihrer  Charakterisirung  nnd 
Unterscheidung  kann  man  die  Löslichkeitsgrade  der  freien  Säuren  oder 
ihrer  Salze  benutzen.  Die  freien  Säuren  besitzen  keine  charakteristi- 
schen Schmelzpunkte,  sondern  zersetzen  sich  meist  in  der  Hitze;  da- 
g^n  können  die  Schmelzpunkte  ihrer  Ämide  bestimmt  werden.  Als 
ein  weiteres  Unterscheidungsmerkmal  dienen  die  Nuancen  der  aus  den 
Naphtylaminsulfosäuren  herstellbaren  Farbstoffe. 

In  chemischer  Beziehung  schliessen  sich  die  Sulfosäuren  eng  an 
die  Naphtylamine,  ihre  Muttersubstanzen  ^  an.  Wie  sie  in  analoger 
Weise  dargestellt  werden  können  (aus  den  entsprechenden  Nitronaphtalin- 
oder  Naphtol- Sulfosäuren],  so  lassen  sich  in  ihnen  die  Amidogruppen 
in  der  gewöhnlichen  Weise  durch  andere  Oruppen,  wie  Hydroxyl  oder 
Chlor,  ersetzen.  Beim  Erhitzen  mit  aromatischen  Aminen  und  deren 
salzsauren  Salzen  entstehen  am  Stickstoff  substituirto  Naphtylaminsulfo- 
säuren': 

CioHe<j^j|     +  NH,*C«H0  •»  ^»«^•^NlI-C.H*  "*"  ^^»  * 

Andererseits  zeigen  die  Sulfogruppen  dieselben  Umwandlungs- 
reactionen,  wie  in  den  nicht  durch  Amidreste  substituirten  Naphtalin- 
snlfosäuren, insoweit  diese  Reactionen  nicht  durch  die  Anwesenheit  der 
leichter  veränderlichen  Amidogruppen  modificirt  werden. 

Bei  der  Abspaltung  der  Sulfogruppen  durch  Erhitzen  mit  ver- 
dünnten Mineralsäuren  oder  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  zeigt 
sich  auch  hier  die  grössere  Festigkeit  der  in  /9-Stellung  gebundenen 
Snlfcgruppen  gegenüber  den  in  e^-Stellung  befindlichen^  (vgl.  S.836,  838). 
Besonders  deutlich  macht  sich  diese  Verschiedenheit  der  Bindungsfestig- 
keit  an  der  l-Naphtylamin-3.8-disulfosäure  bemerkbar,  welche  bei  der 
hydrolytischen  Spaltung  bezw.  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  nur 

>  VgL  z.  B.:  Ammblbübo,  J.  pr.  [2]  48,  286  (1893).  —  Dahl  &  Co.,  D.  R.-Pat. 
Nr.  66354.  —  FRiEDaMDER  u.  LüCHT,  Ber.  26,  3033  (1893).  —  Jacchia,  Ann.  323, 
180  (1902). 

*  Wrrr,  Ber.  21,  3483  (1888).  —  Vgl.  auch:  Bbbnthpbn,  Ber.  23,  3094  (1890). 

•  Farbenfabriken  vorm.  FansDiu  Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  70349,  71158, 
11 168,  75296. 

♦  FBiEVLlimaB  u.  LucHT,  Ber.  26,  3032  (1893).  —  PbiedlInder  u.  Kai«,  Ber.  28, 
1951  (1895X  —  Vgl.  ERDMAirif,  Ann.  247,  327  (1888). 
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die  flf-stäDdige  (8)  Sulfogruppe  abspaltet^  nicht  aber  die  iD  /^-Stellang  (3) 

befindliche: 

80,H  NH,  NH, 

giebt     r'^V^ 

In  Metastellung  zur  Amidogruppe  stehende  Salfograppen  lassen  sich  durch 
die  Amidgrappe  bezw.  durch  substitairte  Amidgruppen  ersetsen',  wenn  man  diese 
AmidoBulfos&nren  mit  Ammouiak  und  Salmiak  bezw.  mit  aromatischen  Aminen  und 
deren  salzsauren  Salzen  erhitzt: 

NH,  NH, 

CO«».»  *  "^  ■  CÖ-H.  *  ^'^  *  "•"  • 

NH,  NHCyH, 


80.H  ^  ^^-^«^  =  UU-NHCH,  -^  ««•  *  ««•  ^  «'•'  • 

Diejenigen  Naphtylaminsulfosäuren,  in  denen  eine  Amido-  und  eine 
Snlfo- Gruppe  in  der  Peristellung  stehen,  werden  durch  rauchende 
Schwefelsäure  unter  gleichzeitiger  weiterer  Sulfurirung  anhydrisirt*, 
indem  unter  Austritt  eines  Molecüls  Wasser  zwischen  diesen  beiden 
Gruppen  ein  ringförmiger  Complex  entsteht  Man  bezeichnet  die  so 
entstehenden  Körper  als  Naphtosultame,  z.  B.: 

SO.H  NH,  SO,— NH 

+  so..r"V^r^'«  +  H.o. 


SO.H  SO,H  ^ 

Naphtosultam-2.4-disulfosättre 

Die  technische  Bedeutung  der  Naphtylaminsulfosäuren  beruht  yornehm- 
lich  in  ihrer  Verwendung  als  Azofarbstoffcomponenten  (ygl.  S.354 — 355); 
und  zwar  finden  sie  als  solche  sowohl  Anwendung,  indem  sie  mit  ge- 
wissen Diazoverbindungen  gepaart  werden,  als  auch  indem  man  sie  selbst 
diazotirt  und  die  so  erhaltenen  Diazonaphtalinsulfosäuren  mit  anderen 
Azocomponenten  kuppelt     Femer   können   die   Naphtylaminsulfosäuren 


>  Farbenfabriken  vorm.  Fbiedr.  Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  76296,  76 4U, 
77866,  78854.  —  Kalle  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  89061. 

'  Drbssel  u.  Kothb,  Ber.  27,  2187  (1894).  —  Farbenfabriken  Torm.  Fbicdh. 
Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  79566.  —  Vgl.  Bbrnthsek,  Ber.  23,  3095  (1890). 
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auch  ZOT   Herstellung   anderer  technisch  werthvoller   NaphtalinderiTate 
dienen. 

Die  technisch  wichtigsten  Naphtylamin-Mono-  und  -Disulfosäuren  ^ 
sind  die  folgenden: 

l-Naphtjlamin-4-8ulfo8äare  (Naphthionsäure), 
l-NaphtyIaimn-6-  und  7-8ulfoBäare  (CLEVS^sche  Säuren), 
2-Napht7lamin-6-8ulfo8ftuTe  (BBÖNKER*8che  Sfture), 
2-Napht7lamin-7-8ulfo8äure  (d-  oder  F-Napht7laminsulfo8äare), 
l-Naphtylaniin-3.8-di8ulfo8äure  (a-Naphtylamindi8ulfo8äuTe), 
2-Napht7lamm-3.6-di8ulfo6aure  (Amido-R-Säore), 
2-Xaph tjlamin-6.8-di8ulfo0aure  (Amido-G-S&ure) , 
2-Napht7lamin-3.7-di8ulfo8&ure  (d-Xaphtylamindisulfosäure). 

Von  den  Naphtylaminsulfosäuren  sei  im  folgenden  die  wichtigste, 
die  Naphthionsänre  genauer  beschrieben. 

l-Naphtylamlii-4-8alfos&are,  Naphthions&nre  \  CjoH^CNH,]  SO3H, 
kiystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen,  glänzenden  Nadeln,  welche  beim 
Erhitzen  verkohlen,  ohne  zu  schmelzen.  1  Theil  der  Säure  löst  sich 
bei  15®  in  etwas  über  4000  Theilen  Wasser,  in  Alkohol  ist  sie  kaum 
lösUch.  Durch  Einleiten  von  Wasserdampf  in  eine  auf  180®  erhitzte 
Mischung  von  Naphthionsänre  und  mit  7j  Volum  Wasser  verdünnter 
Schwefelsäure  findet  Spaltung  in  e^-Naphtylamin  und  Schwefelsäure  statt 
Das  Natriumsalz,  Ci^^H^NH^j-SOgNa  +  4H2O,  bildet  grosse  monokline 
Prismen.  Das  Amid,  CioHq(NH2)'S02-NH,,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
bräunlichgelben,  bei  206®  schmelzenden  Nadeln. 

Im  Grossen'  stellt  man  die  Naphthionsänre  nach  dem  sogenannten 
„Backverfahren^'  dar,  indem  man  saures  schwefelsaures  a-Naphtjlamin 
erhitzt 

Man  giesst  50  k  eben  ge8chniolzene8  a-Naphtjlamin  allmählich  unter  Um- 
rühren  in  36-5  k  Schwefelsäure  von  66^  B.  und  erhitzt  auf  170— 180 <^;  wenn  die 
Masse  vollkommen  homogen  geworden  ist,  trägt  man  2Vt  k  Oxalsäure  unter  leb- 
haftem UmrUhren  ein,  wodurch  Aufschäumen  erfolgt.  Nun  giesst  man  auf  Blei- 
bleche und  erhitzt  in  einem  Backofen  8  Stunden  auf  170— 180 ^  wohei  die  anftnglich 
noch  fltkssige  Masse  allmählich  fest  und  spröde  wird.  Das  erkaltete  poröse  Produkt 
wird  mit  Kalkmilch  in  Kochhitze  neutralisirt,  aus  der  filtrirten  Calciumsalz-Lösnng 
die  Ni^^hthionsänre  mit  Salzsäure  ausgefällt 

'  Bezüglich  der  Constitution  der  Naphtylamindisulfosäuren  vgl.  Armstrono  u. 
Wt]C]ib,  Ber.  24  Bei,  707,  708,  709,  715,  716  (1891);  28  Ref.,  225  (1896). 

*  PmrA,  Ann.  78,  31  (1851).  --  Schaal  u.  Schmtdt,  Ber.  7,  1367  (1874).  — 
Cleyb,  Ber.  10.  1722  (1877);  23,  960  (1890).  ~  Nevilb  u.  Winther,  Ber.  13,  1948 
(1880).  —  Witt,  Ber.  18,  56,  578,  1719  (1886).  —  Nöltino,  Cöthener  Chem.  Ztg. 
1888,  1212.  —  Erdmakv,  Ann.  247,  313,  327,  337  (1888);  276,  192,  198,  263  (1893). 
—  BiBCBOFF  u.  Bbodskt,  Bcr.  23.,  1913  (1890).  —  BaETscBNsiDER,  J.  pr.  [2]  65, 
299  (1897).  —  Vgl.  auch:  Fussoanoeb,  Ber.  35,  976  (1902). 

'  Vgl.  Schultz,  Chemie  des  Steinkohlen theers,  8.  Aufl.  Bd.  I,  S.  202  (Braun- 
whweig  1900). 
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Hydroxylverbindungen  der  Naphtalinreihe. 

Die  Monohydroxylderiyate  des  Naphtalins  werden  Naphtole  genanDt: 
OH 

OH 


CO'       CO- 


a-Naphtol  /?-Naphtol 

sie  stellen  die  Analoga  des  Phenols  dar. 

Im  Gegensatz  zum  Phenol  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  370)  sind  die  Naph- 
tole im  Steinkohlentheer  nur  in  geringer  Menge  vorhanden  \  Sie  finden 
sich  in  derjenigen  Fraction  des  Theers,  welche  man  als  Anthracenöl 
(vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  91]  bezeichnet,  und  können  daraus  durch  Auf- 
nehmen in  Natronlauge,  Fällen  mit  Schwefelsäure  und  Fractioniren  ab- 
geschieden werden;  doch  hat  dies  Verfahren  keine  technische  Bedeutung. 

Die  Naphtole  werden  vielmehr  im  Grossen  lediglich  aus  Naphtalin 
hergestellt,  und  zwar  kommt  in  erster  Linie  ihre  Gevdnnung  aus  den 
beiden  Naphtalinsulfosäuren  durch  Alkalischmelze  ^  in  Betracht  [vgl 
S.  888).  Auch  aus  e^-Naphtylamin  lässt  sich  c^-Naphtol  darstellen  ^  in- 
dem man  die  Salze  der  Base  mit  Wasser  auf  200^  erhitzt: 

CioH,.NH,.HCl  +  H,0  »  CjoHt-OH  +  NH^Ci . 

Mittels  der  Diazoreaction^  lassen  sich  beide  Naphtole  ans  den 
Naphtylaminen  gewinnen: 

CioHy.N.Cl  +  H,0  =  CioHjOH  +  N,  +  HCl . 

So  ist   das  c^-Naphtol  zum  ersten  Mal   von  Griess  aus  c^-Naphtylamin 
dargestellt  worden. 

DaB  a-Naphtol  ist  auch  aus  a-Bromnaphtalin  *  diireh  Erhitzen  mit  Kalilauge 
auf  300^  hergestellt  worden: 

CjoH^Br  +  2K0H  «  CtoH^OK  +  KBr  +  H,0. 

In  geringer  Menge  bildet  sich  femer  Naphtol  beim  Behandeln  von  Naphtalin  mit 
WaaeerstofiEBaperozjd«  (ygl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  860). 

Die  Synthese  des  a-Naphtols  durch  Erhitzen  der  Benzylidenpropion- 
säure,   welche   von    grossem  Werth   für   die  Klärung  der  theoretischen 

1  ScHüLTZE,  Ann.  227,  148  (1885). 

•  Ellbb,  Ber.  1,  165  (1868).  Ann.  162,  275  (1869).  —  ScHlpraB,  Ber.  2,  90 
(1869).  Ann.  162,  280  (1869).  —  Maikopab,  Ztschr.  Chem.  6,  215  (1869).  —  Pmbp- 
lXitdbr,  Theer&rbenfabrikation  I,  7  (1888). 

»  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat.  Nr.  74879,  76595. 

*  Gribsb,  J.  pr.  101,  90  (1867).  —  Palm,  Ber.  9,  499  (1876).  —  Liebbbmakk  u. 
Palm,  Ann.  183,  267  (1876). 

*  Dusabt  u.  Babdy,  Compt.  rend.  74,  1051  (1872).    Jb.  1872,  389. 

•  Lbbds,  Ber.  14,  1882  (1881) 
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Anschauungen  über  den  Bau  des  Naphtalinmolecüls,  sowie  über  die 
iBomerieTerhältnisse  der  NaphtalinderiTate  gewesen  ist,  wurde  schon 
froher  besprochen  (vgl  S.  297). 

Die  Uebeitragaog  dieser  Reaction  auf  gechlorte  BenzylidenpropionBäaren  bezw. 
Phenylparaconflämren ,  welche  sa  gechlorten  a-Naphtolen  führt,  warde  aach  schon 
daigel^  (vgl.  8.  381—882).  Eine  weitere  Aosfahrongaform  der  FrrnQ-EaoMAXK^Bchen 
Reaction  liefert  zwei  isomere  Metbjl-a-naphtole  ^  Als  Ausgangskörper  dienen  in 
diesem  Falle  zwei  isomere  Methjlphenylparaconsäuren,  welche  sich  nebeneinander 
bei  der  Condenaation  von  Benzaldehyd  mit  Brenzweinsäore  bilden: 

^..      «„^  CH,-COOH       C.H5-CH CH-COOH      „^ 

I.    C.H.-CHO  +  ^^^^LcüOH-  6-CO-6H-CH.      ^"'^' 

or-Methylphenylparaconsäui-e 

CH,  CH, 

2.    C.H5— CHO  +  6h— COOK  =  CeH|,-CH C— COOH  +  H,0. 

CH,— COOH  (!)_C0— 6h, 

|9>Methylphenylparacon8Aure 

Bei  der  trockenen  Destillation  bildet  die  obige  a-Säure  2-Methylnaphtol(l) 
(Formel  IX  die  |9-Säure  8-Methylnaphtol(l)  (Formel  II): 

OH  OH 


CH, 


^^»  , 


Ein  DimethylnaphtoP  von  der  Constitution: 

CH, 


OH 


CH, 
bildet  nch,  wenn  die  aus  dem  Santonin  (s.  Hydronaphtaline)  erh&ltlichen  isomeren 
atatonigen  Säuren  mit  Baiythydrat  oder  Kalibydrat  auf  hohe  Temperaturen  erhitzt 
werden     Daneben  entsteht  das  Salz  der  Propionsäure: 

Ct«H"<CH(CH,).COOK  =  C„H„.OK  +  CH,.Cfl,.COOK  +  H, . 
Kaliumsalz  der  santonigen        Dimethyl- 
Säure  naphtolkalium 

Die  Naphtole  sind  gut  krystallisirende,  anzersetzt  destillirbare 
Körper.  In  physikalischer  Hinsicht  unterscheiden  sie  sich  vom  Phenol 
durch  die  viel  höheren  Schmelzpunkte  und  durch  ihre  Schwerlöslichkeit 

>  Fimo  n.  LiBBMAKH,  Ber.  20,  3182  (1887).  Ann.  255,  257  (1889).  —  Frrrio 
IL  Salomom,  Ann.  314,  78  (1901). 

'  Caitxiziabo  u.  Cabhelutti,  Ber.  12,  1575  (1879);  18,  1516  (1880).  Gazz.  chim. 
12,  406  (1882).  ~  Cammizzabo,  Gazz.  chim.  13,  385  (1883).  —  Akdrbocci,  Ber.  26, 
1375  (1893).  Gazz.  chim.  26  I,  452  (1895).  —  CAimizzABO  u.  Amobxocci,  Gazz.  chim. 
WI,  13  (1896).  —  Wkdimnd,  Ber.  31,  1675  (1898).  —  Bertolo,  Chem.  Centralbl. 
WOan,  369.  Gazz.  chim.  32  H,  871.  —  üeber  Aethylnaphtol  vgl.  Mabchbtti, 
Ouz.  chim.  U,  442  (1881). 
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in  Wasser;  auch  tritt  der  phenolartige  Gerach  bei  den  Naphtolen  nur 
schwach  hervor.  In  ihrem  chemischen  Verhalten  schliessen  sie  sich  im 
allgemeinen  den  Phenolen  der  Benzolreihe  an;  wie  diese,  besitzen  sie 
säureartigen  Charakter,  bilden  beständige  Salze,  Aether  and  Ester;  doch 
weisen  sie  anch  gewisse  charakteristische  Verschiedenheiten  sowohl  unte^ 
einander  als  namentlich  den  Phenolen  gegenüber  auf.  Diese  Unter- 
schiede im  Verhalten  der  Naphtole  einerseits  und  der  Phenole  anderer- 
seits^ äussern  sich  besonders,  wie  bereits  früher  (S.  300,  302)  dargelegt 
wurde,  darin,  dass  die  Naphtole  viel  leichter,  als  das  Phenol,  ätherificirt 
werden  und  der  Hydrirung  leicht  zugänglich  sind. 

Untereinander  zeigen  die  beiden  Naphtole  bei  verschiedenen  Reac- 
tionen  graduelle  Unterschiede;  so  wird  c^-Naphtol  durch  Alkohole  und 
Salzsäure  schwerer  ätherificirt  als  die  ^9- Verbindung,  ebenso  tritt  die 
Umsetzung  mit  Ammoniak  und  Aminen  (vgl.  S.  347)  beim  /?-Naphtol 
leichter  ein  als  beim  c^-Naphtol.  Bei  der  Reduction  in  amylalkoholischer 
Lösung  mit  Natrium^  bildet  c^-Naphtol  nur  aromatisches  Tetrahydro- 
e^-naphtol,  /9-Naphtol  dagegen  sowohl  aromatisches  als  auch  alicyclisches 
Tetrahydro-/?.naphtol  (vgl.  S.  300). 

Bemerkt  zu  werden  verdient,  dass  das  |9-Naphtol,  f&r  welches  man  neben  der 
Phenolform  auch  die  Ketonform: 

CH       CH, 

OH       CH 

in  Betracht  ziehen  kann,  und  welches  in  dieser  Form  eine  Methylengruppe  zwiflcbea 
zwei  reactionserleichtemden  Gruppen  —  Carbonylgruppe  und  Doppelbindung  — 
aufweist,  in  der  That  zu  einigen  Condensationsreactionen '  befthigt  zu  sein  scheint, 
wie  sie  dem  Acetessigester  und  ähnlichen  Verbindungen  mit  reactionsflUiigen 
Methylengruppen  eigen  sind. 

Der  Werth  der  Naphtole  in  der  Technik  beruht  darauf,  dass  diese 
Verbindungen  selbst  mit  Diazokörpem  zu  Azofarbstoffen  zusammenzutreten 
vermögen,  sodann  dass  sie  durch  Sulfuriren  in  zum  Theil  als  Azocom- 
ponenten  benutzbare  Naphtolsulfosäuren  übergehen.  Das  /9-NaphtoI  dient 
ferner  zur  Darstellung  von  /9-Naphtylamin  (vgl  S.  351),  sowie  von  Farb- 
stoffen der  Oxazin-  und  Akridin-Reihe.  Nicht  unerwähnt  bleibe,  dass 
^:?-Naphtol  auch  als  Antisepticum  einige  Verwendung  bei  der  Behandlung 
von  Hautkrankheiten  findet 

c^-NaphtoP,   CjqH^'OH,  krystallisirt   in   glänzenden    Nadeln  oder 

»  Vgl.  Gräbb,  Ber.  13,  1850  (1880).     Ann.  209,  147  (1881).   —   Libbeemamii  u. 
Hagen,  Ber.  16,  U28  (1882).  —  Bamberobr,  Ann.  267,  10  (1890). 
'  Bambbroer  n.  Lodtkr,  Ber.  23,  197  (1890). 

*  Vgl.  Betti,  aazz.  chim.  30  H,  301,  810  (1900). 

*  Literatur  der  Naphtole  s.  im  vorstehenden  Theil;  femer:  Ebbrt  u.  Miwe, 
Her.  9,  611  (1876).  —  Schröder,  Ber.  12,  1613  (1879).  —  Lbhhahk,  Jb.  1883,  369. 
—  Marchetti,  Gasiz.  chim  12,  503,  504  (1882).  —  Nasini  u.  Berrbxivsr,  Gbzz.  chim. 
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monoklinen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  94^  und  siedet  bei  278—280®. 
Das  specifische  Gewicht  beträgt  bei  4®  1«224.  Es  löst  sich  schwer  in 
siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  BenzoL 
Eine  w&sserige  t^-NaphtoUösung  wird  durch  Chlorkalk  dunkelriolett  ge- 
ftrbi  Mit  wässeriger  Jodjodkaliumlösung  und  darauf  mit  Aetznatron- 
lösnng  im  üeberschuss  versetzt,  liefert  e^-Naphtol  eine  trübe,  intensiv 
violette  Flüssigkeit  Durch  Eisenchlorid  werden  a-  wie  /9-Naphtol  leicht 
«n  Dinaphtolen,  HO-Cj^^Hg— Cj^Hg-OH,  oxydirt  Mit  Pikrinsäure  verbindet 
rieh  &-Naphtol  zu  einem  Additionsprodukt  Cj^^HgO-Cg  H2(N03)j*  OH,  welches 
feioe,  orangegelbe,  bei  189 — 190^  schmelzende  Nadeln  bildet;  diese 
Verbindung  kann  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Naphtols  benutzt 
werden. 

Darstellang  von  a-  und  /?-NaphtoP:  Die  getrockneten  Natriumsalze  der 
o-  bexw.  ^-Naphtalinsulfosänre  werden  mit  Aetznatron  in  einem  eisernen  Kessel  bei 
800—320^  geschmolzen.  Die  Schmelze  bildet  zwei  Schichten,  deren  obere  aus  dem 
Katriomsalz  des  o-  bezw.  j^-Naphtols  besteht.  Sie  wird  in  Wasser  gelöst;  das  Naphtol 
wird  durch  Sflure  ausgefkllt  und  durch  Vacuum-Destillation  gereinigt 

a-NaphtolmethylätherS  CioH,-0*CHg,  ist  flüssig,  erstarrt  nicht  bei  -10^ 
siedet  bei  269^  und  hat  das  specifische  Gewicht  1-0974  bei  15  ^  Er  besitzt  Orange- 
blüthen-Geruch  und  wird  daher  in  der  Parfümerie  verwendet. 

«•Naphtoläthyläther^  CjoH, •  0 •  C,H5,  schmilzt  bei  +5*5^  und  siedet  unter 
760  mm  Druck  bei  276*4^  (corr.). 

a-Naphtolphenyläther«,  C^^YL^O-C^U^,  bildet  farblose  Krystallblftttchen 
Tom  Schmelzpunkt  55  ^ 

aa- Dinaphtyläther,  aa-Dinaphtylozyd^  CioH^-O-CioH,,  entsteht  durch 
Einieiten  von  Salzsäuregas  in  siedendes  a-Naphtol  oder  durch  Erhitzen  von  a-Naphtol 
mit  2  Theilen  Chlorzink  auf  180— 200<^.     Es  bildet  blätterige  Krystalle  oder  glän- 


15,  S4  (1885).  —  Kanoitoikopf,  J.  pr.  [2]  31,  348  (1885).  —  Berthblot,  Ann.  eh.  [6] 
7, 208  (1886).  —  Lbsmik  u.  Nemcki,  Ber.  19,  1584  (1886).  --  Liweh,  Jh.  1886,  1285.  — 
BoocBAED,  Gompt  rend.  106,  702  (1887).  —  Mazimowitsch  ,  Gompt  rend.  106,  866 
(1888).  —  Walden,  Ber.  24,  2030  (1891).  —  Nbgri,  Gazz.  chim.  23  U,  880,  881 
(1898).  -  KüSTBB,  Ber.  27,  1101  (1894).  —  L^oeb,  Bull.  [3]  17,  546  (1897).  — 
JoinsEX,  Ghem.  Centralbl.  1902  II,  281. 

^  FBiBDLlMDEfiy  Theerfarbeufabrikation  I,  7  (1888). 

*  Marchetti,  Gazz.  chim.  9,  544  (1879)  —  Hantzsch,  Ber.  13,  1347  (1880).  — 
YncEiiT,  BulL  40,  107  (1883).  —  StIdbl,  Ann.  217,  42  (1883).  —  Nasiki  u.  Bbbn- 
imrEB,  Gazz.  chim.  16,  84  (1885).  —  Gattbrmakk,  Ann.  244,  72  (1888).  —  Witt  u. 
DiDicHBir,  Ber.  30,  2656  (1897). 

'  ScbIffer,  Ann.  162,  286,  287  (1869).  Ber.  2,  92  (1869).  —  Libbermanm  u. 
Haobv,  Ber.  16,  1428  (1882).  —  Haller,  Ber.  17,  1888  (1884).  —  Grhdorff  u. 
KomioHT,  Am.  ehem.  Joum.  18,  157,  162  (1891).  —  Pbbxih,  Joum.  Soc  69,  1231, 
1250  (1896).  —  BoDROüx,  Bull.  [3]  19,  573  (1898).  —  0.  N.  Witt  u.  Schheidbr,  Ber. 
84,  3171  (1901).  —  WiCHELHAüs,  Wirthschaftl.  Bed.  ehem.  Arbeit  (Braunschweig 
1900)  S.  54. 

*  HOwiosCHMiD,  Monatsh.  23,  824,  827  (1902). 

*  Grabe,  Ber.  13,  1850  (1880).  Ann.  209,  147  (1881).  —  Mbbz  u.  Weith, 
Ber.  14,  195,  198  (1881). 
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zende   rhombische  Tafeln  vom    Schmelzpunkt  110^  und  ist  uncenetst  destülirbar. 
Seine  Lösungen  fluoresciren  schwach  bl&nlich. 

a-NaphtjlacetatS  C|oU7*0-CO>CHt,  kiystallisirt  in  breitenNadeln  oder 
Tafeln  vom  Schmelzpunkt  49^. 

/^-NaphtoP,  C^o^?'^^'  bildet  monokline  Blättchen  Yom  Schmelz- 
punkt 122<>,  siedet  bei  285 — 286^  und  hat  das  specitische  Gewicht 
1*217  bei  4^.  Die  Lösungsverhältnisse  sind  sehr  ähnlich  denen  der 
e^- Verbindung.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Chlorkalk  schwach- 
gelb (Unterschied  von  i^-Naphtol),  durch  Eisenchlorid  vorübergehend 
schwachgrün  gefärbt;  mit  Jodjodkaliumlösung  und  Alkali  tritt  keine 
Färbung  ein.  Zum  Nachweis  des  /3-Naphtols^  (z.  B.  im  Harn)  löst  man 
es  in  starker  Kalilauge,  setzt  Chloroform  zu  und  erwärmt  auf  50^;  die 
Lösung  färbt  sich  blau,  diese  Färbung  geht  allmählich  in  grün,  dann 
in  braun  über.  Nitrosodimethylanilin  erzeugt  mit  /9-Naphtol  einen  blaa- 
violetten  Farbstoff  (Meldolablau)^  Darstellung  des  /3-Naphtols  siehe 
S.  865.  Die  Pikrinsäureverbindung  bildet  orangegelbe  seideglänzende, 
feine  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  157 — 158^.  Diese  Verbindung  sowie  die 
Fällung  alkalischer  /9-Naphtollösungen  durch  Jod  kann  zur  quantitativen 
Bestimmung*  des  /9-Naphtols  benutzt  werden. 

/?-Naphtolmethy]äther>,  CioHyO-CH,,  kiystallisirt  in  Blättchen,  schmilxt 
bei  70^  und  siedet  bei  274^.  Er  riecht  nach  Neroliöl  und  findet  unter  dem  Namen 
„Nerolin"  Verwendung  in  der  ParfÜmerie. 

/?-Naphtoläthyläther',  CioH^-O-GsH,,  schmilzt  bei  Sl^  and  siedet  bei 
282  ^     Er  riecht  ananasartig. 

/?-Naphtolphenyläther«,  CioHy-OCeHg,  bildet  farblose,  derbe  KiystaU- 
nadeln  vom  Schmelzpunkt  98  ^ 

/?(?-Dinaphtylftther,  /?|?-Dinaphtyloxyd«,  CioH^ •  0 •  CioH, ,  enUteht  beim 
Durchleiten  von  Salzsfturegas  durch  erhitztes  ^Naphtol  oder  beim  Kochen  von 
^-Naphtol  mit  50^/oiger  Schwefelsäure.  Es  schmilzt  bei  105^  und  destillirt  unser 
setzt  oberhalb  360  ^ 

|?-Naphtylacetat*,  C,oHyOCO-CH„  krystallisirt  in  kleinen,  bei  70« schmel- 
zenden Nadeln  und  riecht  anisartig. 


Die  Dioxynaph taline  entstehen  ebenso  wie  die  Naphtole  bei  der 
Alkalischmelze  von  Sulfosäuren  der  Naphtalinreihe;  und  zwar  kann  man 
—   von   den   Disulfosäuren   ausgehend   —   entweder   diese   durch  Ver- 


'  ScHÄPVER,  Ber.  2,  131  (1869).  —  TAssiiiABr,  Ber.  13,  2420  (1880).  —  Millbb, 
Ber.  14,  1601  (1881).  Ann.  208,  248  (1881).  —  Grabe,  Ann.  209,  150  (1881).  - 
Einhorn  u.  Hollakdt,  Ann.  301,  112  (1898). 

'  Literatur  s.  unter  der  entsprechenden  ot-Verbindung.  —  S.  ferner:  Kübiloff, 
Ztschr.  f.  physik.  Chem.  23,  673  (1897).  —  Davis,  Joum.  Soc.  77,  33  (1901). 

*  Lustgarten,  Monatsh.  3,  720  (1882). 

«  Mbldola,  Ber.  12,  2066  (1879). 

>  Messinobr  u.  Vortmann,  Ber.  23,  2754  (1890).  —  Küster,  Ber.  27,  1905(1894). 
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schmelzen  mit  Alkalien  bei  hoher  Temperatur  direct  in  die  Dioxynaph- 
taline  über(tQiren  ^,  z.  B.: 


a-NaphtalindisulfoBäure  2.7-Diox7Daphtalin 

oder  man  kann  zunächst  nur  eine  Sulfogruppe  durch  Hydrozyl  ersetzen^ 
wobei  eine  Naphtolsulfosäure  (Formel  II)  entsteht,  z.  B.: 

.o..CD"^-Ho.cX)^'^"--HoOO"" 

I  II  in 

und  dann  durch  Wiederholung  der  Schmelze  bei  höherer  Temperatur  die 
Naphtolsulfosäure  in  Dioxynaphtalin  (Formel  III)  verwandeln*.  Letzterer 
Umwandlung  sind  selbstverständlich  auch  diejenigen  Naphtolsulfosäuren 
zu^glich»  welche  auf  anderem  Wege  —  als  durch  partielle  Kalischmelze 
von  Naphtalindisulfosäuren  —  gewonnen  werden  (vgl.  S.  370 — 372). 

Einige  Amidonaphtolsalfos&aren  konnten  durch  Erhitzen  mit  verdünnten  Mineral- 
liiiren  in  Dioxynaph taline  ühergefQhrt  werden  ^  wohei  gleichzeitig  Ersatz  der  Amido- 
groppe  dorch  Hydroxyl  und  Abspaltung  der  Sulfogruppe  eintritt,  z.  B.: 

HOsS 


OH  OH 

Für  die  Gewinnung  derjenigen  Dioxynaphtaline,  welche  in  Bezug 
auf  die  Stellung  der  Substituenten  den  Naphtochinonen  (vgl.  S.  382  ff.) 
entsprechen,  kommt  als  Gewinnungsweise  die  Reduction  dieser  Chinone 
in  Betracht*  (vgl.  Bd.  H,  Th.  I,  S.  420—421): 

0  OH 


0  OH 

a-Naphtochinon  1.4-Diozynaphtalin 

(a-Hydronaphtochinon) 


^  Dusabt,  Ann.  144,  124  (1S67).  Ztschr.  Chem.  3,  801  (1867).  —  Ebbst  u. 
MwB,  Ber.  9,  592  (1876).  —  Abmstbono  u.  Wynhe,  Chem.  Centralbl.  1887,  481.  — 
EwiE  &  Pick,  D.  R.-Pat  Nr.  41934,  45229. 

»  Clbvb,  Bull.  [2]  24,  518,  515  (1875).  —  Emmebt,  Ann.  241,  869,  871  (1887).  — 
EiDBinr,  Ann.  247,  856  (1888).  —  Claus,  J.  pr.  [2]  39,  815  (1889). 

•  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat.  Nr.  78076.  —  Farbenfebriken  vorm. 
FniDB.  Batbb  &  Co.,  D.  R.Pat  Nr.  84  990,  87429,  90096.  --  Fbiedlakdeb  u.  ROdt, 
Ber.  29,  1G09  (1896). 

*  Gbovbs,    Ann.  167,  858  (1878).    —    Libbbbmann,   Ann.  188,  243  (1876).   — 
j    PwiPTOii,  Joum.  Soc.  37,  635  (1880).  —  Russio,  J.  pr.  [2]  62,  32,  57  (1900). 
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OH 


^-Naphtochinon 


OH 


1 .2-Diox7napL  talin 
(^Hydronaphtochinon) 

Aus  Monooxy-  bezw.  Dioxy-Naphtochinonen  entstehen  nach  derselben 
Methode  Trioxy-  bezw.  Tetraoxy-Naphtaline*: 

OH 


Juglon 
(Ozynaph  toch  inoD) 


c,oH4^q 


HO       OH 

Hydrojufflon 

(Triozynaphtalin) 

OH 


OH 


Kaphtazarin 
(Diozynaphtochinon) 


HO     on 

Hydronaphtazarin 
(Tetraoxynaphtalin) 

Das  in  obiger  Zusammenstellung  erwähnte  Hydrojuglon  [vgl. 
Juglon)  findet  sich  in  den  grünen  Wallnussschalen. 

Die  Dioxynaphtaline  —  es  sind  sämmtliche  zehn  theoretisch  mög- 
lichen Isomeren  bekannt  —  sind  gut  krystallisirende,  meist  hoch- 
schmelzende Verbindungen  von  phenolartigem  Charakter.  Sie  sind  — 
namentlich  bei  Gegenwart  von  Alkalien  —  leicht  oxydirbar;  die  alka- 
lischen Lösungen  werden  schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  in  tief- 
gefärbte Oxydationsprodukte  übergeführt 

Tabelle  Nr.  82. 


Diozynapbtaline,  CioHe(OH)| 

Stellang           ,     Schmelz- 
der 

1  Schmelzpunkt     Schmelzpunkt 
des                      «Ipa 

Hydroxylgruppen            punkt 

Diftthylflthera 

Diacetylestere 

1.2  *■"••" 

60« 



104—106« 

J     34-».30, 

125  0 

— 

55« 

1.4  »••-»«. 

176« 

— 

125« 

1.  57.11-16 

250« 

— 

159—160« 

1.6»»-"     . 

185-5« 

— 

73« 

1.7»«-'»    . 

175» 

67« 

108« 

1.8"   .     . 

140« 

— 

147—148« 

2. 3  •0—19.81.14 

160-161« 

— 

— 

2.6 "■••-"    . 

215-216« 

162« 

175« 

2.7is«M— W.S3 

190« 

104« 

136« 

>  GbIbe  u.  Ludwig,  Ann.  164,  824  (1870).  —  Mylius,  Ber.  17,  2411  (1884).  - 
ZiNCKE  u.  Schmidt,  Ann.  286,  37  (1895).  —  Liebkbmann,  Ber.  28,  1457  (1895). 
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Literatur  zur  Tabelle  Nr.  82.  ^  Libbebmank,  Ber.  14,  1313  (1881).  — 
'  LuEBEUiAKir  u.  Jaoobsom,  Ann.  211,  58  (1882).  ->  *  Rüssiq,  J.  pr.  [2]  62,  80  (1900). 
-  *  FbiedlIkdbb  u.  BOdt,  Ber.  28,  1610  (1896).  —  ^  Farbenfabriken  vorm.  Fbiedb. 
Batib  &  Co.,  D.  R-Pat  Nr.  84990,  87429,  90096.  —  «  Gboves,  Ann.  167,  858 
(1873).  -  ^  Clbvb,  Bull.  [2]  24,  518,  515  (1875).  —  «  Libbebxamn  u.  Dittlbe,  Ann. 
183,  243  (1876).  —  •  Plimpton,  Joum.  Soc.  37,  635  (1880).  —  "  Koen,  Ber.  17, 
3025  (1884).  —  "  Abmbtboko  u.  Wtnne,  CJhem.  Centralbl.  1887,  431.  —  ^'  Bebnthsbn 
u.  Sbu>bb,  Ber.  20,  938  (1887).  —  *•  Schultz,  Ber.  20,  3161  (1887).  —  »♦  Ebdmann, 
Ann.  347,  356,  357  (1888).  —  "  Ewbe  &  Pick,  D.  R.-Pat  Nr.  41934.  —  *•  Claus, 
J.  pr.  [2]  39,  315  (1889).  —  "  Ewbe  &  Pick,  D.  E.-Pat.  Nr.  45229.  —  "  Emkbbt, 
Ann.  241,  369—372  (1887).  —  ^^  Fbibdlandbb  u.  Zinbbbo,  Ber.  29,  40  (1896).  -~ 
**  Fuedlandbb  u.  V.  Zakbzbwski,  Ber.  27,  762  (1894).  —  '^  Badiscbe  Anilin-  u.  Soda- 
Fabrik,  D.RPat  Nr.  57525.  —  «  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  E.-Pat  Nr.  73076.  — 
^  DüBABT,  Ann.  144,  124  (1867).  —  ^  DaexstIdtee  u.  Wichelhaus,  Ann  162,  306 
(1S69>  —  '^  AsMSTBONO  u.  Gbahah,  Joum.  Soc.  38,  140  (1881).  —  ^  Ebbet  u.  Meez, 
Ber.  9,  609  (1876).  —  "  Wbbbe,  Ber.  10,  1233  (1877);  14,  2206  (1881).  —  "  Liebee- 
MAiv  n.  Haobk,  Ber.  15,  1428  (1882).  —  »  Clausius,  Ber.  23,  520  (1890).  —  *<>  Metzkbe, 
Ann.  298,  H88  (1897).  —  »^  Silbeestben,  D.  R.-Pat.  Nr.  133459.  Chem.  Centralbl. 
1902  n,  554.  —  "  Paul,  Ztschr.  f.  augew.  Chem.  1897,  24,  47.  —  >«  Ullxamk, 
Ann.  327,  117  (1903).  —  ^  Feiedländbe  u.  Silbebsteen,  Monatsh.  23,  520  (1902). 

Oxysulfosäuren  des  Naphtalins, 

Die  Mono«  und  Poly-Sulfosäuren  der  Naphtole  sowie  einiger  Dioxy- 
naphtaline  gehören  zu  den  technisch  Mächtigsten  Azocomponenten  (vgl 
S.319);  sie  sind  daher  in  grosser  Zahl  dargestellt  worden,  doch  bieten 
die  zu  ihrer  Gewinnung  benutzten  Methoden  keine  grosse  Mannigfaltig- 
keit und  wenig  theoretisches  Interesse.  Die  Reactionen,  welche  hier  in 
Betracht  kommen,  lassen  sich  auf  wenige  Typen  zurückführen;  sie  be- 
stehen: 

1.  im  partiellen  Ersatz  von  Sulfogruppen  in  Polysulfosäuren  durch 
flydrozyl  mittels  der  Alkalischmelze; 

2.  in  der  Einführung  einer  oder  mehrerer  Sulfogruppen  in  die 
Naphtole; 

3.  im  Ersatz  der  Ämidogruppen  von  Naphtylamin-,  Naphtylen- 
diamin-  oder  Amidonaphtol-Sulfosäuren  durch  Hydroxyl. 

Die  erstgenannte  Methode  —  Ueberflihrung  von  Naphtalinpolysulfo- 
säoren  durch  Alkalischmelze  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  in  Naphtol- 
snlfosauren  —  wurde  schon  (S.  867]  erwähnt  Mittels  dieser  Methode 
lassen  sich  nicht  nur  die  Naphtalindisulfosäuren  in  Naphtolmonosulfo- 
saoren  überführen  ^  sondern  man  kann  auch  aus  den  höher  sulfurirten 
Verbindungen  durch  alle  theoretisch  möglichen  Zwischenstufen  Sulfo- 
sänren  von  Polyoxynaphtalinen  gewinnen*,  z.  B.: 

'  Ebebt  u.  Mebz,  Ber.  9,  610  (1876).  —  Abxstbono  u.  Gbaham,  Joum.  Soc.  39, 
m  (1881).  —  EwBB  u.  Pick,  D.  R.-Pat  Nr.  41934.  —  Cassblla  &  Co.,  D.  R.-Pat. 
Nr.  42112.  —  Badiflche  Anilin-  u.  Soda-Fabrik,  D.  R.-Pat  Nr.  57910. 

«  Bbteb  &  Kborl,  D.  R.-Pat.  Nr.  38281.  —  Act-CJes.  f.  Anilinfabrikation,  D. 
K..Pat  Nr.  42261.  —  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat.  Nr.  67563.  —  Farben- 
▼.  Ueymr  n.  jAOOBaoM ,  org.  Chem.   IL  2.  24     (April  08.) 
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/OH  MB),  ^OHi 

>SOsH),  \SO,H),  \SO,H 

Naphtalintetra-  Naphtoltrisulfo-  Diozjnaphtaiin-  Triozjnaphtaliih 

flulfoBfture  säure  disulfosäure  sulfos&ure 

Die  Sulfurirung  der  Naphtole  führt  ebenso  wie  diejenige  der  Naphtjl- 
amine  (vgl.  S.  357 — 358)  zu  einer  Reihe  isomerer  Sulfosäuren,  welche  anf 
Grund  der  verschiedenen  Löslichkeit  ihrer  Salze  von  einander  getrennt 
werden  können.  Auch  hier  lassen  sich  durch  Abänderung  der  Eeactions- 
bedingungen  einzelne  dieser  Isomeren  als  Hauptprodukte  gewinnen. 

Aus  dem  a-Naphtol  konnten  durch  directe  Einführung  von  Sulfo- 
gruppen  die  folgenden  Mono-  und  Polj-Sulfosäuren  hergestellt  werden^: 


OH 

•SO,H 


HO,S 


SO»H 


ScHlFFBR'sche  ot-Naph-    Nevile-Win-        (in  geringer  Menge) 
tolsulfosäure  THEs'ache  Säure 

OH  OH  OH 

SO3H  H0sSr-^"^,^"^,S0aH  HOgSr'''''^^,'-^        SO3H 


SOaH  SO.H 

/?-Naphtol  liefert  die  folgenden  Sulfurirungsprodukte*: 

SO3H 

vOH  r-^^'^j-^NOH     HOsSy'^^i^^OH 

J      ^  ho.s.i^^J      '  L>vJ     ' 

ScHlFFER'sche  Naphtolsulfosäure  F      Groceinsäure 

/?-N  aphtolsulf osäure 

fabriken  vorm.  Fribdb.  Bayeb  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  67829,  79064,  80464.  —  PAU^ 
Ztschr.  f.  angew.  Chem.  1896,  619.  —  Fbiedlander  u.  Rübt,  Ber.  28,  1613  (1896). 

^  Schaffes,  Ber.  2,  98  (1869).  Ann.  162,  293  (1869).  —  Lauterbach,  Ber.  14, 
2028  (1881).  —  Bbndeb,  Ber.  22,  998  (1889).  —  Conbad  u.  W.  Fischeb,  Ann.  273, 
102  (1893).  —  Reverdin,  Ber.  27,  3458  (1894).  BuU.  [3]  13,  214  (1895).  —  Fwed- 
LÄNDEB  u.  Taussig,  Ber.  30,  1457  (1897).  —  Badische  Anilin-  u.  Soda-Fabrik,  D.  R-Pat 
Nr.  10785.  —  Verein  chem.  Fabriken,  D.  R.-Pat  Nr.  26012. 

*  ScBAFFEB,  Ber.  2,  93  (1869).  Ann.  152,  296  (1869).  —  Gbibss,  Ber.  13, 1956 
(1880).  —  Abmstroko,  Ber.  15,  200  (1882).  —  Levinbtein,  Ber.  16,  462  (1883).  - 
Weinbebq,  Ber.  20,  2906  (1887).  —  Witt,  Ber.  21,  3473,  3489  (1888).  —  Ppitäwoeb 
u.  Duibbebq,  Ber.  22,  396  (1889).  —  Nietzki  u.  Zübelem,  Ber.  22,  458  (1889).  - 
Gbbbk,  Ber.  22,  724  (1889).  —  Fbibdlamdbb  u.  v.  Zakbzbwski,  Ber.  27,  761  (1894>  - 
Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat  Nr.  3229,  18027,  22038.  —  Farbenfabriken  vorm. 
Fbiedb.  Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  26673,  30777.  —  Bbybb  &  Keokl,  D.  R.-Pat 
Nr.  32964.  —  Tobias,  D.  R.-Pat.  Nr.  74688. 
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SO,H 
OH  ^       r-^^r^^OH 

R-Säure  G-Säure 

SO.H 

Der  Ersatz  von  Amidogruppen  durch  Hydroxyl  kann  bei  den  Naph- 
tjUminsulfosäuren  in  derselben  Weise  vorgenommen  werden  wie  bei  den 
Naphtylaminen  selbst  (vgl  S.  362],  nämlich  durch  Zersetzung  der  Diazo- 
snlfoeäuren  mit  Wasser^;  so  entsteht  z.  B.  aus  der  Naphthionsäure  die 
1.4-Naphtol8ulfosäure  von  Nevile  und  Wintheb: 

NH,  N,.OH  OH 


SO,H  SO,H  SO3H 

Diese  Umwandlung  von  Naphtylaminderivaten  in  Naphtolabkömmlinge 
kaan  aber  auch  auf  directem  Wege  erreicht  werden^;  sie  vollzieht  sich 
beim  Erhitzen  von  Naphtylaminsulfosäuren  oder  Amidonaphtolsulfosäuren 
mit  concentrirter  EaUlauge  oder  verdünnten  Mineralsäuren  oder  beim 
Erhitzen  der  naphtylaminsulfosäuren  bezw.  der  amidonaphtolsulfosäuren 
Salze  mit  Wasser  auf  hohe  Temperaturen.  Auf  diese  Weise  ist  z.  B. 
die  technisch  wichtige  sogenannte  Chromotropsäure  (1.8-Dioxynaphtalin- 
3.6-disulfosäure)  sowohl  aus  der  1.8-Amidonaphtol-3.6-disulfosäure  als 
auch  ans  der  1.8-Naphtylendiamin-8.6-disulfosäure  gewonnen  worden: 

OH    NH,  OH    OH 


HO,S  "^  ^A^-  SO,H  "^  ^*^         HOjS  -^x^JL^^-  SO,H  "^  ^^' ' 

^  Nbvilb  u.  Wintebb,  Ber.  13,  1949  (1880).  —  Baybb  u.  Duisberq,  Her.  20, 
U26  (1887).  —  ScBULTZ,  Ber.  20,  3162  (1887).  —  Ebdmann,  Ann.  247,  848,  844 
(1888).  —  Bebbthsbn,  Ber.  22,  3827  (1889);  23,  3088  (1890).  —  Claus,  J.  pr.  [2]  39, 
316  (1889).  —  Clbvb,  Ber.  24,  3476  (1891).  —  Conrad  u.  W.  Fischer,  Ann.  273, 
111  (1893)l  —  DBB88BL  a.  KoTHE,  Ber.  27,  1201  (1894).  —  Badiache  Anilin-  u.  Soda- 
Fabrik,  D.  R-Par.  Nr.  20760.  —  Verein  ehem.  Fabriken,  D.  K.-Pat.  Nr.  26012.  — 
Finnro,  D.  R.-Pat.  Nr.  27346.  —  Schöllkopf,  D.  R.-Pat.  Nr.  40571.  —  Act.-Ges.  f. 
Awlinfabrikation,  D.  R.-Pat  Nr.45776.  —  Koch,  D.  R.-Pat.  Nr.  56058.  —  Kalle  &  Co., 
D.  IL.Pat  Nr.  64979. 

*  Dbsssbl  u.  Kothb,  Ber.  27,  2142  (1894).  —  Fbibdläkder  u.  ROdt,  Ber.  29, 
1«12(1896).  —  Act-Ges.  f.  Anilinfabrikation,  D.  R.-Pat.  Nr.  46807.  —  Kalle  &  Co., 
D.  R..Pat.  Nr.  64  979,  82563.  —  Farbenfabriken  vorm.  Friede.  Bater  &  Co.,  D. 
K.-Pat  Nr.  68721,  69190,  71836,  89242.  —  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat. 
Xr.  71494,  71495,  74644.  —  Cassella  &  Co  ,  D.  R-Pat.  Nr.  75153. 
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872  Allgemeine  Eigenschaften  und  technische  Verwendung 


NH,  NH,  OH    OH 


\ 


H0.8.^^^.S0.H  ^  ^^«  =  HO.S.l^  J^.80.H  "^  *^«- 

Amidosulfosäuren,  welche  die  Amidograppen  in  o;-Stellung  enthalten, 
gehen  meist  sehr  glatt  in  die  entsprechenden  Naphtolsulfosänren  über, 
wenn  man  sie  nach  einander  mit  Bisulfiten  bezw.  schwefliger  Säure  und 
Alkali  behandelt^;  etwas  schwieriger  gelingt  die  Reaction  bei  den  Deri- 
vaten des  /9-Naphtylamins*. 

In  einigen  Fällen  konnten  auch  gechlorte  Sulfosäuren  des  Naphtalins  durch 
Erhitzen  mit  wässerigem  Alkali  auf  hohe  Temperatur  in  Naphtolsulfosäuren  über- 
geführt werden',  z.  B.: 

Gl  OK 

+  2K0H  =   I         I         I  +  KCl  +  H^O. 


SO,K  SO,K 

Die  1.2-Dioxynaphtalln-4-sulfosäure  ist  durch  ßeduction  der  Sulfosäure  des 
/?-Naphtochinons  mit  schwefliger  Säure  hergestellt  worden^: 
0  OH 

+  2H,0  +  S0,  =  1  +H,S04. 


SO3H  SO,H 

Man  kennt  auch  einige  Sulfosäuren  des  a-  und  |?-Naphtoläthyläthers^  G\fi^ 
(0C,H5)S0jH,  welche  entweder  durch  Sulfuriren  der  Naphtoläther  oder  durch 
Aetherificiren  der  Naphtolsulfosäuren  gewonnen  werden  können. 

Die  Naphtolsulfosäuren  sind  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche,  zum 
Theil  an  der  Luft  zerfliessliche  und  daher  schwer  krystallisirbare  Ver- 
bindungen, zu  deren  Gharakterisirung  man  hauptsächlich  auf  das  Studium 
ihrer  Salze  angewiesen  ist.  Diese  können  als  primäre  und  secundäre 
Salze  unterschieden  werden,  je  nachdem  nur  die  Sulfogruppe  oder  auch 
das  Naphtolhjdroxyl  ein  Metalläquivalent  aufgenommen  hat: 

n  Tj  ^^Oü  p   TT  ^^OMe 

^ioÖ6<^SOaMe  ^»«"«"^SOsMe  ' 

primäres  Salz  secundäres  Salz 

*  Farbenfabriken  vorm.  Friedb,  Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  109102.  Chem. 
Centralbl.  1900  n,  859. 

•  Badische  Anilin-  u.  Soda-Fabrik,  D.  R.-Pat.  Nr.  115 335,  126136,  134401. 
Chem.  Centralbl.  1901  n,  1136,  1138;  1902  n,  868.' 

»  Oehlbh,  D.  R.-Pat.  Nr.  74744,  77446.  —  Rudolph,  D.  R.-Pat  Nr.  104902. 

*'  BöNiQEB,  Ber.  27,  29  (1894).  — -  Farbenfabriken  vorm.  Fbiedb.  Bayer  &  Co., 
D.  R.-Pat  Nr.  70867. 

^  Maikopar,  Ztschr.  Chem.  6,  366  (1870).  —  Heebmanm,  J.  pr.  [2j  49,  180 
(1894).  —  Lapwobth,  Proceedings  Chem.  Soc  11,  49  (1895).  Chem.  Centralbl.  1896 1 
1063  —  0.  N.  Witt  u.  Schneider,  Ber.  34,  3176  (1901). 
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Die  wichtigsten  allgemeinen  Umwandlungsreactionen  der  Naphtol- 
solfosäuren  sind  schon  früher  besprochen  worden  (S.  329,  358). 

ESne  Sonderstellung  nehmen  unter  den  Naphtolsulfosäuren  die 
1.8-Naphtolsulfosäure  und  ihre  Derivate  ein.  Diese  Verbindungen  bilden 
leicht  unter  Wasserabspaltung  innere  Anhydride ^^  das  NaphtosuUon 
Dod  seine  Abkömmlinge: 

SO,H     HO  SO, 0 

-  H,0  = 

Das  Naphtosulton  entspricht  dem  hypothetischen  Naphtosultam  (vgl 
S.  360).  Es  bildet  sich  ausserordentlich  leicht  aus  der  l.S-Naphtolsulfo- 
säore;  so  entsteht  es,  an  Stelle  der  Säure  selbst»  bei  der  Zersetzung  der 
1.8-Diazonaphtalinsulfosäure  mit  Wasser,  Säuren  oder  Alkohol.  In 
heisser  concentrirter  Natronlauge  löst  es  sich  allmählich  unter  Bildung 
des  naphtolsulfosäuren  Natriums,  also  unter  Sprengung  des  Sulton- 
lingesy  auf: 

0  ONa 

Das  Naphtosulton  ist  unzersetzt  destillirbar. 

Wie  bereits  Mngangs  dieses  Abschnittes  erwähnt  wurde,  sind  die 
Xaphtol-Mono-  und  Polysulfosäuren  sowie  einige  Dioxynaphtalinsulfo- 
älaren  wichtige  Ausgangsmaterialien  fiir  die  Darstellung  von  Azofarb- 
stoffen.    Die  Technik  bedient  sich  vorzugsweise  der  folgenden  Säuren: 

1.4-NaphtolBu1fo8&ure  (NEviLs-WiNTBER^sche  S&ure), 
2 . 6-Naphtol8ulfo8ftare  (ScHÄFFER'sche  Säure), 
2 . 8-NaphtoIsalfo8äare  (Croceünsäure), 
2.3.  S-Naphtoldisulfosäure  (R-Säure), 
2.6.8-Naphtoldi8ulfo6äare  (G-Sfture), 

1.8-Diozynaphtalin-4-8ulfo8äuTe  (Dioz7napbtalin8alfo8äure  S.), 
1 . 8-Diozynaphtalin-d .  S-disulfosäure  (Chromotropsäure), 
1.8-Diozynaphtalin-2.4-di8alfo8äure  (Diozynaphtalindi8ulfo8äure  S.). 

Ausserdem  wird  die  l-Naphtol-3.6.8-trisulfosäure  als  Vorprodukt 
der  Chromotropsäure,  in  welche  sie  durch  Alkalischmelze  übergeht,  und 
die  l.Naphtol-2.4.7-trisulfo8äure  als  Ausgangsmaterial  für  Naphtolgelb  S 
(8. 8.  376)  technisch  hergestellt,  letztere  jedoch  ohne  vorherige  Isolürung 
direct  weiter  verarbeitet. 

l-Kapbtol-i-salfosttareS  C,oHe(OH) -80,11,  bildet  darch8ichtige,  in  Wa88er 
leicht  lÖ8liche  Tafeln,  welche  sich  bei  120^  dunkel  f&rben  und  bei  ca.  170^  unter 


*  Schultz,  Ber.  20,  S162  (1887).  —  Ebdmann,  Ann.  247, 344  (1888).  —  Bbrnthsen, 
Ber.  22,  8327  (1889);  23,  3088  (1890).  ^  Koch,  D.  R.-Pat.  Nr.  56058. 

*  Nbvile  n.  WiMTHEB,  Her.  13,  1949  (1880).  —  Witt  u.  Kaufmann,  Ber.  24, 
3157  (1891).  —  Rbvebdin,  Ber.  27,  3458  (1894).     Bull.  [3]  13,  214  (1895).  —  Witt 


874  Niirosonaphiole,  Nitronaphiole. 


Gasentwickelung  scbmeken;  dorch  Kaliumbichromat  wird  sie  in  a-Xaphtochiuon  über- 
gefdhrt 

Technisch  kann  die  Säure  nach  einer  Reihe  verschiedener  Methoden  erhalt«i 
werden.  Die  älteste,  lange  Zeit  benutzte,  jetzt  aber  verlassene  Darstellangsweue 
bestand  im  Umkochen  der  Diazoverbindung  der  Naphthionsäure.  Die  Umwandlang 
dieser  Amidosulfosäure  in  die  entsprechende  Ozjsulfosäure  gelingt  indessen  schon 
durch  Erhitzen  mit  Natronlauge  unter  Druck  oder  besser  durch  aufeinanderfolgende 
Behandlung  mit  Bisulfit  bezw.  schwefliger  Säure  und  Alkali  (vgl.  S.  872),  wobei 
intermediär  der  Schwefligsäureester  der  l-Naphtol-4-sulfosäure  gebildet  wird.  Auch 
durch  Erhitzen  der  l-Chlomaphtalin-4-sulfosfture  mit  25  7o  ^^  Natronlauge  anf 
200—220®  unter  Druck  wird  technisch  l-Naphtol-4-sulfosäure  dargestellt  Während 
a-Naphtol  selbst  beim  Sulfuriren  ein  Gemisch  von  o-  und  p-Sulfosänre  giebt,  ent- 
steht nur  die  p-Verbindung,  wenn  man  die  Hydroxylgruppe  vorher  inactivirt  So 
entsteht  aus  Di-a-naphtylcarbonat,  (C10H7  •  0)|C0,  oder  aus  a-Naphtoläthyläther  nur 
eine  4-Sulfosfture,  die  beim  Abspslten  des  Carbonjl-  bezw.  Aethyl-Restes  einheit- 
liche l-Naphtol-4-sulfosäure  liefert 

l-Naphtol-S-^sulfosiareS  CioH«(OH)-SO,H,  krystallisirt  mit  1  Mol.  Wasser  zu 
einer  strahligen,  spröden  Masse,  welche  bei  106—107®  schmilzt  und  bei  180®  ihr 
Krystallwasser   plötzlich   abgiebt.     In  Wasser   ist   sie   leicht   löslich.     Ihr  inneres 

0 

Anhydrid,  das  Naphtosulton,  C,oHe<  1      ,  bildet  glasglftnzende,  durchsichtige  Prismen 

vom  Schmelzpunkt  154®.    Es  siedet  unzersetzt  oberhalb  360®. 

2-Naphtol-6-siilf08iureS  CioH«(OH)*SO,H,  krystallisirt  in  kleinen,  nicht  ler- 
fliesslichen,  aber  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslichen  Blättchen  vom  SchmeU- 
punkt  125®.  Ihre  wässerige  Lösung  wird  von  Eisenchlorid  schwach  grün  geftrbt. 
Das  primäre  Calciumsalz  krystallisirt  mit  5,  das  primäre  Bleisalz  mit  6  Mol.  Wasser. 

Nitrosonaphtole. 

Die  sogeDannten  Nitrosen aphtole  werden  richtiger  als  Monoxime 
der  Naphtochinone  anfgefasst  (vgl.  Bd.  11,  TL  I,  S.  386)  und  sind  daher 
unter  den  Derivaten  dieser  Körper  behandelt  (S.  399  S.). 

Nitronaphiole, 

Die  Naphtole  werden  durch  Salpetersäure  leicht  in  Nitroverbindungen  über 
geführt*,  doch  benutzt  man  zweckmässig  zur  Darstellung  der  Nitronaphtole  die 
Naphtolsulfosäuren«  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  886--S87).    80  wird  das  als  gelber  Farb- 

u.  ScHNEiDBR,  Bcr.  34,  3176  (1901).  —  Verein  ehem.  Fabriken,  D.  R.-Pttt.  Nr.  26012. 

-  Act. -Ges.  f.  Anilinfabrikation,  D.  R-Pat.  Nr.  46307.  —  Obhleb,  D.  R-Pst 
Nr.  77446.  —  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat.  Nr.  80889.  —  Dahl  &  Co.,  D. 
R.-Pi4.  Nr.  88843.  —  Farbenfabr.  vorm.  Fbiedr.  Bayer  &  Co.,  D.  ß.-Pat  Nr.  109102. 
Chem.  Centralbl.  1900  n,  859. 

*  Schultz,  Ber.  20,  8162  (1887).  —  Erdmann,  Ann.  247,  844  (1888). 

*  ScHAPPEB,  Ber.  2,  93  (1869).  Ann.  162,  296(1869).  —  Claus  u.  ZiMMERMiinc, 
Ber.  14,  1477  (1881).  —  Badische  Anilin-  u.  Soda-Fabrik,  D.  R.-Pat  Nr.  115835, 
126136,  184401.     Chem.  Centralbl.  190in,  1136,  1138;  1902  n,  868. 

»  Wallach  u.  Wichelhaüs,  Ber.  3,  846  (1870).  —  Lowe,  Ber.  28,  2542  (1890). 

—  Kehrmann  u.  Matis,  Ber.  31,  2418  (1898).  —  Schmidt,  Ber.  38,  3244  (1900). 

*  DarmstIdter  u.  Wichelhaus,  Ber.  2,  113  (1869).  Ann.  162,  298  (1869).  - 
Nevile  u.  Winthee,  Ber.  13,  1949  (1880).  —  Bender,  Ber.  22,  996  (1889). 
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gtoff  anter  dem  Namen  Martinsgelb  im  Handel  befindliche  2.4-Dinitronaphtol(l) 
in  der  Weise  gewonnen,  dass  man  a-Naphtol  zmiächst  durch  Lösen  in  der  gleichen 
Menge  concentrirter  Schwefelnäure  in  die  l-Naphtol-2.4-di8alfo8äure  überführt  (vgl. 
&S70)  und  dann  die  Sulfuriningsmiechung  direct  mit  verdünnter  Salpetersäure  er- 
vinnt,  wobei  die  Sulfogruppen  durch  Nitrogruppen  ersetzt  werden: 


OH 


SO.H  r^r^i  •  NO, 

'     +2HN0,  =  1  •  +  2H,S04. 


SO3H 

Aus  dem  a-Naphtylamin  kann  das  2.4-Dinitronaphtol(l)  in  der  Weise  her- 
gestellt werden,  dass  man  die  Base  diazotirt,  die  Diazolösung  mit  Salpetersäure 
versetzt  und  erhitzt^  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  387).  Es  findet  dabei  gleichzeitig  die 
Zenetzung  des  Diazonaphtalins  und  Nitrirung  des  entstandenen  a-Naphtols  statt. 
Nach  diesem  Verfahren  hat  Mabthts  das  2.4-Dinitronaphtol  zuerst  dargestellt  Auch 
ohne  voriierige  Diazotirung  lässt  sich  das  a-Naphtylamin  direct  durch  Zusammen- 
bringen mit  concentrirter  Salpetersäure  in  das  2.4-Dinitronaphtol (1)  überfuhren*. 
Den  letztgenannten  Methoden,  welche  vom  a-Naphtylamin  ausgehen,  kommt  eine 
technische  Bedeutung  nicht  mehr  zu,  da  das  oc-Naphtol  ein  billigeres  Ausgangs- 
material  darsteUt  als  das  a-Naphtylamin. 

Zu  den  einfach  nitrirten  Naphtolen  kann  man  gelangen,  indem  man  die  Acetyl- 
naphtyiamine  nitrirt  und  die  Nitroverbindungen  mit  Alkalilauge  kocht  ^  wobei  die 
Acetamidgruppe  durch  Hydroxyl  ersetzt  wird: 

p   „^NHCO-CH,  ^  p  W^ÖH 

^io^6<^NO, ^  ^»o^^NO,  • 

Aas  dem  a-Acetnaphtalid  entstehen  bei  der  Nitrirung  zwei  isomere  Mononitro- 
derivate,  welche  die  Nitrogruppe  in  den  Stellungen  4  bezw.  2  enthalten.  Das 
ji^Acetnaphtalid  nimmt  eine  Nitrogruppe  in  der  Position  1  auf.  Die  so  entstehenden 
drei  Nitroacetnaphtalide  liefern  mithin: 

OH 


I  ~i 


NO, 
4-Nitronaphtol(l)  2-Nitronaphtol(l)  l-Nitronaphtol(2) 

Schmp.  164«*  Schmp.  128  ^  Schmp.  108« 

Bei  energischerer  Nitrirung  des  a-Acetnaphtalids  entsteht  eine  Dinitroverbin- 
dnng,  deren  Zersetzung  mit  siedender  Alkalilauge  zu  dem  oben  erwähnten  2.4-Di- 


*  Mabtius,  J.  pr.  102,  442  (1867).  —  Vgl.  auch:  GrIbe  u.  Dbews,  Ber.  17,  1170 
(1884).  —  NöLTiNO  u.  Wild,  Ber.  18,  1889  (1885).  ->  Fbiedländer  u.  Szymanski, 
Ber.  26,  2079,  2082  (1892). 

«  Ballo,  Ber.  3,  288  (1870). 

'  AirDRBOin  u.  Bibdebmamn,  Ber.  6, 848  (1878).  —  Libbbbmann  u.  Dittleb,  Ber.  7, 
242  (1874).  Ann.  183,  243  (1876).  —  Liebebxank  u.  Jacobson,  Ann.  211,  46  (1882).  — 
Vgl.  auch:  Ebbll,  Ber.  8,  563  (1875).  Ann.  208,  325  (1881).  —  Worms,  Ber.  16, 
1815  (1882). 
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nitronaphtol(l)  (Martiasgelb)  f&hrt^.  Auch  die  weitere  Nitrirang  sowohl  des  2-Nitro- 
iiaphtol0(l)  als  aach  des  4-Nitroiiaphtol8(l)  ergiebt  Martiiugelb*,  woraus  desKii 
Constitation  hervoigeht 

Die  drei  oben  genannten  Mononitronaphtole  lassen  sich  anch  aas  den  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  Naphtole  entstehenden  sogenannten  Nitnwo- 
naphtolen  (vgl.  S.  899)  durch  Oxydation  mit  Ferricyankaliam  oder  yerdünnter  Sal- 
petersäure gewinnen*,  da  die  Nitrosogruppen  in  den  Nitrosonaphtolen  dieselbea 
Stellungen  einnehmen,  welche  in  jenen  Nitronaphtolen  von  der  Nitrogruppe  be- 
setzt sind: 

C,oH,.OH  -H  HNO,  =  C,oH,<gg  +  H,0  , 

CioH«<j^Q  +  0  =  CioH4<j^Q    • 

Das  4'Nitronaphtol  (1)  entsteht  in  kleiner  Menge  aus  a-Nitronaphtalin,  wenn 
man  dieses  mit  Kali  und  Kalk  bei  Gegenwart  von  Luft  erhitzt*.  Erhitzt  num 
nt-Nitronaphtalin  mit  fein  vertheiltem  Alkali,  so  entsteht  ohne  Mitwirkung  des  Luft- 
sauerstoffs  l-Nitronaphtol(2);  diese  interessante  Reaction^  beruht  in  erster  Phase 
wohl  auf  einer  Umlagerung  des  Nitronaphtalins  in  Nitrosonaphtol  (vgl.  S.  342). 

2.4-Dliiitronaphtol(l),  Martinsgelb  %  C,oHb(NO^- OH  krystalUsirt  in  citronen- 
gelben  Nadeln  oder  langen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  184 — 135^  Es  löst  sich 
kaum  in  heissem  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Die  Salze  des 
Dinitronaphtols  sind  orangegelb  gefärbt.  Der  Farbstoff  ist  durch  seine  rein  gelbe 
Nuance  ausgezeichnet,  besitzt  jedoch  nur  geringe  Affinität  zur  Faser,  indem  er 
beim  Erwärmen  derselben  sublimirt  und  durch  Wasser  leicht  abgezogen  wird. 
Seine  Verwendung  ist  daher  heute  nur  noch  eine  sehr  beschränkte;  er  wird  meistens 
durch  seine  Sulfosäure,  das  Kaphtolgelb  8',  ersetzt.  Diesen  gelben  Farbstoff  be- 
reitet man,  indem  man  zunächst  das  a-Naphtol  durch  energische  Sulfurirung  m  die 
l-Naphtol-2.4.7-trisulfosäure  (vgl.  S.  870)  überführt  und  in  letzterer  durch  Einwirkung 
von  Salpetersäure  die  in  den  Stellungen  2  und  4  befindlichen  Sulfogruppen  durch 
Nitrogruppen  ersetzt: 

•  S0,Ö  HO.S .  r^^^^r^^ '  NO, 

'     .f2HN0,  =        "     I         I         1  +2H,S0,, 

SOsH 


^  LiBBERMANN  u.  Hahmerschlag,  Bcr.  9,  333  (1876).     Ann.  183^  273  (1876). 

*  LiEBEBMANN,  BcF.  8,  689  (1875). 

»  Fuchs,  Ber.  8,  625  (1875).  —  Stenhoübe  u.  Grovbs,  Ber.  10,  1597  (1877). 
Ann.  189,  151  (1877).  —  Gäakdmouoin  u.  Michel,  Ber.  26,  972  (1892). 

*  Düsart,  Jb.  1861,  644.  —  Darmstadteb  u.  Nathan,  Ber.  3,  943  (1870). 

»  Wohl,  D.  R.-Pat  Nr.  116  790.  —  Vgl.  Wohl,  Ber.  32,  3486  (1899);  34, 
2444  (1901). 

®  Literatur  s.  vorstehend;  femer:  Wichelhaus,  Ber.  8,  945  (1870).  —  Feied- 
lXndir,  Theerfarbenfabrikation  I,  322  (1888).  —  Oliveri-Tortorici,  Gazz.  chim.  281, 
309  (1898).  —  J.  Schmidt,  Ber.  33,  3244  (19uO). 

^  Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik,  D.  R.-Pat.  Nr.  10785.  —  Lautbrbach,  Ber. 
14,  2028  (1881).  —  GrXbe,  Ber.  18,  1126  (1885).  —  Friedlandeb,  Theerfarben- 
fabrikation  I,  322  (1888);  II,  215  (1891). 
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AmidattapfUole  und  ÄfnidanapJUolstäfosäuren, 

Die  Ämidonaphtole  werden  nach  denselben  Methoden  erhalten  wie 
die  Amidophenole^  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  392).  Die  Reduction  der  Nitro- 
naphtole  fiihrt  naturgemäss  zu  Verbindungen,  deren  Constitution  der- 
jenigen der  Ausgangsmaterialien  entspricht»  während  die  Einführung  von 
Diazo-  oder  von  Nitroso-Gruppen  in  die  Naphtole  nur  solche  Verbin- 
dnngen  entstehen  lässt,  in  denen  die  Hydroxylgruppe  und  die  stickstoff- 
haltige Gruppe  in  Ortho-  oder  in  Para-Stellung  zu  einander  stehen,  so 
dass  also  bei  der  Reduction,  welche  zweckmässig  mit  Zinn  oder  Zinn- 
chlorttr  und  Salzsäure  vorgenommen  wird,  Ortho-  bezw.  Para- Ämido- 
naphtole erhalten  werden,  z.  B.: 

NO  NH, 


L 


OH  „  r^^^Y^OH        „^ 

+  2H,  =  +H,0, 


Nitroso-^-naphtol  l-Amidonaphtol(2) 

OH 


+  2H,   -  +  CeH^.NH,. 


N«NCeH5  NH, 

Benzolazoa-naphtol  4-Amidoiiaphtol(l) 

Diese  Methoden  können  auch  —  unter  Benutzung  der  Nitro-  oder 
Azo-Naphtoläther  —  zur  Gewinnung  der  Amidonaphtoläther  dienen*. 

Die  Ämidonaphtole  entstehen  femer  bei  der  Alkalischmelze  der 
Naphtylaminsulfosäuren  ' : 

CxoH6<sq^"h  — —     -V  CioHe<OH*  ' 

*  LiÄBBBMAHN  u.  DiTTLKH,  Bcr.  7,  243  (1874).  Ann.  183,  247  (1876).  —  Sten- 
HOüCT  n.  Grovsa,  Ann.  189,  158  (1877).  —  Jacobson,  Ber.  14,  806  (1881).  —  Lhbeb- 
KAinr,  Her.  14,  1311  (1881);  16,  2862  (1883).  —  Geiess,  Ber.  14,  2041  (1881).  — 
lüBBRMAinr  a.  Jacobson,  Ann.  211,  48,  53  (1882).  —  Groves,  Journ.  Soc.  45,  291 
(1884).  —  ZiNCKB  u.  Rathobn,  Ber.  19,  2483  (1886).  —  Witt,  Ber.  21,  3472  (1888).  — 
Mbuk)la  n.  Morgan,  Joorn.  Soc.  65,  117  (1889).  —  Seidel,  Ber.  25,  423  (1892).  ~ 
(yiANDHOüoiN  u.  Michel,  Ber.  25,  974  (1892).  —  Friedlandeb  u.  Szyhanski,  Ber.  25, 
2079,  2082  (1892).  —  Zinckb,  Ann.  278,  188  Anm.  (1894).  —  Paul,  Ztschr.  f.  angew. 
Chem.  1897,  24.  —  Russig,  J.  pr.  [2]  62,  81,  56  (1900).  —  Vgl.  auch  Gattbbmann  n. 
ScHVLZE,  Ber.  SO,  50  (1897). 

■  Vgl  z.  B.  Gaess,  J.  pr.  [2]  43,  27,  28  (1891).  —  Hbeemann,  J.  pr.  [2]  46, 
545  (1892).  —  Paul,  Ztschr.  f.  angew.  Chem.  1896,  620. 

'  Fribdlandsr,  Ber.  28,  1952  (1895).  —  Friedländer  u.  SasERSTERN,  Monatsh. 
23,  515  (1902).  —  Ges.  f.  chem.  Industrie,  D.  R.-Pat  Nr.  47816.  —  Act-CJes.  f. 
Anilinfabrikation,  D.  R.-Pat  Nr.  49448.  —  Badische  Anilin-  u.  Soda-Fabrik,  D. 
R.-Pat  Nr.  55404.  —  Cassblla  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  69458. 
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sie  bilden  sich  auch  beim  Erhitzen  von  Dioxynaphtalinen  mit  Ammoniak^ 
und  stellen  somit  Zwischenprodukte  bei  der  Ueberfuhrung  der  Dioxy- 
in  Diamido-Naphtaline  dar  (vgl.  S.  348): 


CioHe<Qij 


CioHe<j^jj^ 


^        C,oHe< 


NH, 
NH, 


Die  Amidonaphtole  sind  ebenso  wie  die  Amidophenole  (vgl.  Bd.  IL 
Th.  I,  S.  393)  basische  Verbindungen,  welche  mit'  Säuren  Salze  bilden, 
sich  aber  auch  in  Alkalien  lösen  und  grösstentheils  äusserst  leicht  oxj- 
dirbar  sind.  Die  alkalischen  Lösungen  einiger  Amidonaphtole  verändern 
sich  schon  beim  Schütteln  mit  Luft  unter  Bildung  charakteristisch  ge- 
färbter Oxydationsprodukte.  Diejenigen  Amidonaphtole,  in  denen  die 
Substituenten  die  Stellungen  1  und  2  oder  1  und  4  einnehmen,  werden 
durch  verschiedene  Oxydationsmittel,  wie  Chromsäure,  Eisenchlorid  oder 
auch  salpetrige  Säure  in  Naphtochinone  übergeführt,  und  zwar  Uefert: 


OH 


O 


NH, 
4- Amidonaphtol  ( 1 ) 

NH, 

1 -Amidonaphtol  (2) 
OH 

r  r'  !■•>■«• 

2- Amidonaphtol  (1) 


0 
a-Naphtochinon 

0 

0 


/?-Naphtochinon 


Q^OjoHg— CioHa^^Q . 
Dinaplityldichinon 


2-Amidonaphtol(l)',  CioHe(NH,)<OH,  aus  dem  entsprechenden  Nitronaphtol 
dargestellt,  ist  eine  sehr  unbeständige  Verbindung.  Seine  anamoniakaiische  Lösang 
scheidet  beim  Schütteln  mit  Luft  eine  Substanz  in  violetten  metallglänzenden  Hüaten 

ab,  welche  die  Zusammensetzung  eines  Naphtochinonimids  C,oHe<^i;TTT  besitzt 

4  -  Amidonaphtol  (1)*  entsteht  bei  der  Reduction  der  vom  a-Naphtol  den- 
virenden  Azofarbstofife  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure.  Das  hierbei  gebUdete  salx- 
saure  Salz  des  Amidonaphtols  kann  zur  Darstellung  von  a-Naphtochinon  (vgl 
S.  885)  benutzt  werden. 


^  Fbiedlakdeb  u.  V.  Zakbzewski,  Ber.  27,  768  (1894).  —  Friedlander  u.  Zikbebo, 
Ber.  29,  40  (1896).  —  Kehrmanw  u.  Wolfp,  Ber.  38,  1588  (1900).  —  Badische 
Anilin-  u.  Soda-Fabrik,  D.  R..Pat  Nr.  117471.  Chem.  Centralbl.  19011,  349.  - 
Vgl.  auch  Clausius,  Ber.  23,  529  (1890). 

'  Literatur  s.  vorstehend. 
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Das  am  Stickstoff  acetylirte  4-Ainidonaphtol(l)^* 

OH 

CO    ■ 

NH-COCH, 

welches  aach  Kaphtacetol  genannt  wird,  entsteht,  wenn  man  das  Amidonaphtol  bei 
msMiger  Wärme  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  behandelt,  oder  wenn 
man  die  bei  höherer  Temperatur  gebildete  Diacetylverbindung  mit  wässerigen 
Alkalien  bis  zur  Lösung  erwärmt: 

C..H.<gk^.?,i?.\  +  2K0H  =  C..H.<gg.co.CH.  +  CH..COOK  +  H.O. 

Das  Naphtacetol  bildet  bei  187^  schmelzende  Nadeln.  Sein  Aethyläther',  C,oHe 
(0G,H5)-NHCOCHa,  ist  das  Analogon  des  Phenacetins  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  395), 
be&tEt  jedoch  nicht  dessen  werthvolle  physiologische  Eigenschaften. 

l-Aiiiidonapbtol(2)*  lässt  sich  am  bequemsten  aus  den  Azoyerbindungen  des 
|?-Naphtols  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  darstellen.  Es  bildet  glänzende,  in 
nedendem  Wasser  schwer  lösliche  Blätter;  die  gelbe  ammoniakalische  Lösung  wird 
beim  Schütteln  mit  Luft  dunkelbraun.  Chromsäuregemisch  oder  salpetrige  Säure 
fuhren  es  in  ^Naphtochinon  über;  das  Amidonaphtol  stellt  daher  ein  Zwischen- 
produkt bei  der  Gewinnung  des  j9-Naphtochinons  dar  (ygl.  S.  386). 

Das  Benzoylderivat  des  l-Amidonaphtols(2),  welches  die  Benzoylgruppe  am 
Stickstoff  trägt,  bildet  sich  eigenthümlicherweise  bei  der  Reduction  des  (am 
Sauerstoff)  benzoylirten  l-Nitronaphtol8(2)*;  die  Reaction  erklärt  sich  dadurch, 
dsss  sich  intermediär  eine  ringförmige  Atomgruppirung  (Benzenylverbindung)  herstellt: 

CioH6<^Q.^Q.C  Hß  "*"  ^^  "  CioHe<^Q^C'CeH5  +  8H,0. 

C..H^g>CC,H,  +  H.0  -  C..H.<gf-CO.C,H. 

Beim  Acetyliren  des  l-Amidonaphtols(2)  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natrium- 
acetat^ entstehen  je  nach  der  Dauer  des  Erhitzens  drei  verschiedene  Verbindungen : 
p  „/NH.COCHa  p  „^NH.COCHj  p  w /N^p  ru 

l-Acetamidonaphtol(2)  1-Acetamidonaphtyl-       Aethenyl-1 -amidonaphtol  (2) 

Schmp.  235°  acetat(2)  Schmp.  206°  Oel,  Siedep.  300° 

Man  kennt  auch  eine  Reihe  von  amidirten  Polyoxynaphtalinen**,  sowie  von 
mehrfach  amidirten  Naphtolen '.    Die  letzteren  sind  grösstentheils  sehr  unbeständige 

»  Witt  u.  Dedichen,  Ber.  29,  2945  (1896).  —  Witt,  D.  R.-Pat.  Nr.  90596, 
93312. 

•  Herriqubs,  Ber.  25,  3058  (1892). 

•  Literatur  s.  vorstehend. 

•  Böttchee,  Ber.  16,  1933  (1883).  —  Vgl.  Worms,  Ber.  15,  1813  (1882). 
^  Qrandhougin  u.  Miohsl,  Ber.  25,  3429  (1892). 

•  Vgl.  z.  B.:  DnsHL  u.  Merz,  Ber.  11,  1321  (1878).  —  Korn,  Ber.  17,  907  (1884). 
—  KcBSMANN,  Ber.  21,  1780  (1888);  27,  8337  (1894).  —  Kehrmakn  u.  Weichardt, 
J.pr.  [2]  40,  186  (1889).  —  CtAUsius,  Ber.  23,  521  (1890).  —  Rehrkakn  u.  Mascioni, 
Ber.  28,  345  (1895). 

»  Vgl.  z.  B.:  Ekstrand,  Ber.  11,  164  (1878).   —  Löwe,  Ber.  23,  2543  (1890).  — 
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Verbindangen,  welche  durch  Oxydation  in  stickstoffhaltige  NaphtochinonderiTate 
übergehen.  So  bildet  sich  aus  dem  durch  Reduction  von  Martiusgelb  (s.  S.  875)  e^ 
hältlicheii  2.4-Diamidonaphtol(l)S  wenn  man  seine  alkalische  Lösung  oder  sein  sab- 
saures  Salz  in  feuchtem  Zustande  der  Luft  aussetzt,  oder  besser  durch  Oxydation 
mit  Eisenchlorid  sogenanntes  Diimidonaphtol,  welches  richtiger  als  Amidonaphto- 
chinonimid  zu  bezeichnen  ist: 

OH  0  0 

'  +  0  =   H,0  +  bezw.      '         '         ' 


NH,  NH  NH, 


Zu  den  wichtigsten  Azocomponenten  (vgl.  S.  319,  354 — 355),  imd 
zwar  hauptsächlich  für  die  Darstellung  von  Disazofarbstoffen  (vgL  Bd.  II, 
Th.  I,  S.  253)  gehören  die  Amldonaphtol-Monosulfosfturen  und  -Dl- 
snlfosSuren: 

QoH5(NH,XOHX80,H)    bezw.    C,oH4(NH,XOHXSO,H), . 

Ihre  Darstellungsweisen  sind  ausserordentlich  mannigfaltig.    Am  meisten 

kommen  die  folgenden  Reactionen  zur  Verwendung: 

1.  Reduction  von  Azoderivaten  oder  von  Nitrosoverbindungen  der 

Naphtolsulfosäuren«  (vgl.  S.  377): 

.OH  .OH 

CioHj^NrN.R  +  2H,  =  CioH^^NH,    +H,N.R; 
^SOjH  ^SO,H 

^OH  ^OH 

CioH^C^NO      +2H,  =   CioHe:^NH,    4-H,0. 
^SOgH  ^SO.H 

Die  Stellung  der  Sulfogruppen  in  den  zu  diesen  Reactionen  dienen- 
den Naphtolsulfosäuren  ist  von  wesentlichem  Eiafluss  auf  die  Consti- 
tution der  bei  der  Einwirkung  von  Diazokörpem  oder  von  salpetriger 
Säure  auf  dieselben  entstehenden  Verbindungen,  indem  die  allgemeine 
Regel,  nach  welcher  o;-Naphtolderivate  Para-,  /?-Naphtolabkömmling8 
dagegen  Ortho-Oxyazoverbindungen  bezw.  -Nitrosonaphtole  geben,  durch 
die  Gegenwart  von  Sulfogruppen  modificirt  werden  kann  (Näheres  hierftber 
siehe  in  diesem  Kapitel  unter  Oxyazoverbindungen). 

Kehbmann  u.  Hertz,  Ber.  29,  1417  (1896).  —  Nietzki  u.  Knapp,  Ber.  30,  1124  (1897). 
—  Kehrmann  n.  Matis,  Ber.  31,  2413  (1898). 

^  Martiüs  n.  Griess,  Ann.  134,  377  (1865).  —  GbIbb  u.  Ludwig,  Ann.  164, 
307  (1870).  —  Liebermann,  Ber.  9,  1779  (1876).  —  Meerson,  Ber.  21,  1195  (1888).  - 
Kehrmann,  Ber.  27,  3337  (1894). 

'  Grib88,  Ber.  14,  2042  (1881).  —  Meldola,  Joum.  Soc.  89,  47  (1881).  —  Wirf, 
Ber.  21,  3473  (1888).  D.  R.-Pat  Nr.  49857.  —  Witt  u.  Kaupmahn,  Ber.  24,  8162 
(1891).  —  Rbverdin  u.  de  la  Harpe,  Bull.  [3]  7,  291  (1892);  [8]  9,  450  (1898).  Ber. 
26,  1401  (1892);  26,  1279  (1893).  --  Gattermann  u.  Schulze,  Ber.  30,  50(1897>  - 
Vgl.  auch  König,  Ber.  23,  808  (1890). 
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2.  Sulfurirang  von  Amidonaphtolen^: 
.NH,  .Nil, 

3.  Gemässigte  Alkalischmelze  der  Naphtylaminpolysalfosäuren': 


CioUe<^         +  H,SO,  -  CioHsC:^ ÖH'   M-  H,0 . 


.NH,  NH, 

Q  A^SO,K  +  KOH    -    CoH.^OH     +  K,SO,  . 
^ÖOjK  \S0,K 

4.  Erhitzen  der  Naphtylendiaminsulfosäuren  mit  verdünnten  Mineral- 
sauren,  Alkalien  oder  Wasser'  (vgl.  S.  371): 

NH,  NH, 

CioH^^NH,    +  H,0  «  C^oH^^^OH     +  NH, . 

^OjH  ^SO,H 

Endlich  sei  noch  erwähnt,  dass  auch  Nitrosonaphtole  (Naphtochinon- 
ozime]  direct  in  Amidonaphtolsulfosäuren  ühergefllhrt  werden  können  ^ 
indem  man  sie  mit  Natrinmbisnlfit  behandelt: 

NO  ^NH, 

C,oH4i<        +2NaHS0,   -  C,oH,:^OH     +Na,S04. 


^<o 


H  '  "     '^SO.H 

I  Die    Amidonaphtolsulfosäuren    sind    krystallinische    Verbindungen^ 

welche  in  ihrem  chemischen  Verhalten  vielfach  an  die  Amidonaphtole 
selbst  erinnern,  jedoch  beständiger  sind  als  diese.  Die  Monosulfosäuren 
sind  in  Wasser  wenig  löslich.  Diejenigen  Sulfosäuren,  welche  sich  vom 
4-Amidonaphtol  (1)  bezw.  vom  l-Amidonaphtol(2)  ableiten,  gehen  beim 
Behandeln  mit  Oxydationsmitteln,  wie  Salpetersäure,  in  w  bezw.  ^^-Naph- 
tochinonsulfosäuren  über  (vgl.  S.  378). 

^  Seidel,  Ber.  25,  424  (1892).  —  Reverdin  u.  de  la  Habpe,  Ball.  [3]  9,  450 
(1893).  —  FrieolIndeb  o.  ROdt,  Ber.  29,  1609  (1896).  —  Badische  Anilin-  n.  Soda- 
Fabrik,  D.  R.-Pat  Nr.  62289,  82900.  —  Act-Ges.  f.  Anilinfabrikation,  D.  R.-Pat 
Nr.  68564.  —  Cassblla  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  75066. 

'  Dbessel  u.  Kothe,  Ber.  27,  2141  (1894).  —  Frisdlandeb  ii.  Kielbasinski, 
Ber.  29,  1979  (1896).  —  Tauber  u.  Waldeb,  Ber.  29,  2267  (1896).  —  Farbwerke 
Höchat  B./M.,  D.  R.-Pat.  Nr.  53025,  53076.  —  Dahl  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  68232.  - 
Farbenfabriken  vorm.  Fbibdb.  Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  69722,  75055,  75317, 
80741.  —  Badische  Anilin-  u.  Soda-Fabrik,  D.R.-Pat.  Nr.  73276.  —  Cassella  &  Co., 
D.  R.-Pat,  Nr.  75432,  75710. 

*  Rudolph,  Cöthener  Chem.  Ztg.  16,  779  (1892).  —  Cassblla  &  Co.,  D.  R.-Pat. 
Kr.  67062,  69963,  70780,  73607,  85058. 

*  Schmidt,  J.  pr.  [2]  42,  156  (1890);  [2]  44,  521  (1891).  —  Bökioer,  Ber.  27, 
2$,  8050  (1894).  --  Vgl.  auch  Fbiedlamdeb  u.  Reikhabdt,  Ber.  27,  242  (1894). 

Sonstige  Darstellungsweisen  von  Amidonaphtolsulfosäuren  s.:  Nietzki  u.  Zübelen, 
Ber.  22,  455  (1889).  ~  Gattermamn,  Ber.  26,  1852  (1893).  —  Kalle  &  Co.,  D.  R.-Pat. 
Nr.  94079.  —  Badische  Anilin-  u.  Soda-Fabrik,  D.  R.-Pat  Nr.  112778.  —  Coxrad  u. 
W.  FiscHBB,  Ann.  273,  114  (1893). 
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Anders  verl&nft  die  Oxydation,  wenn  atmosphSrieche  Luft  als  Oxydationsmittel 
wirkte  Kocht  man  die  Amidonaphtolsnlfosäuren  mit  SodalÖsnng  oder  behandelt 
man  sie  mit  Natriumacetat  bei  Luftzutritt,  so  bilden  sich  Farbstoffe,  und  zwar  «u 
den  Derivaten  des  2-Amidonaphtols  (1)  violettschwarze,  aus  denen  des  4-Amida- 
naphtols(l)  braune,  aus  den  Abkömmlingen  des  l-Amidonaphtols(2)  rothviolette.  Die 
letztgenannten  Farbstoffe  firben  Wolle  in  saurem  Bade  rothviolett,  gebeizte  ßanm* 
wolle  grau  bis  graugrün  an. 

Von  den  als  Azofiarbstoffcomponenten  zur  Verwendung  gelangenden 
Amidonapbtolmono-  und  -disuKosäuren  sind  die  wichtigsten  die  folgenden: 


H0,8  ' 

OH 
Amidouaphtolsnlfosäure  G  oder  /        6-Amidonaphtol(l)-sulfo8äure(3)* 

NH,  OH 


SO,H 
Amidonaphtolsulfosäure  S 

NH,  OH 

SO.H  '  L^^v.^SO.H  ' 

SO,H 
Amidonaphtoldisulfosäure  H  Amidouaphtoldisulfosfture  K 

Die  drei  letztgenannten  Säuren  leiten  sich  vom  L8-Amidonaphtol  ab. 

Femer  ist  noch  die  l-Amidonaphtol(2]-sulfosliure(6)  zu  erwähnen, 
deren  Alkalisalze  unter  dem  Namen  ,,Eikonogen''  als  photographische 
Entwickler  verwendet  werden  (vgl.  Bd.  IL  Th.  I,  S.  394). 

Im  Folgenden  sind  technische  Darstellungsmethoden  der  wichtigen  H-  und 
K-Säure  wiedergegeben: 

H-Säure':  82  K  der  durch  Nitriren  und  Reduciren  aus  a-Naphtalindisulfb- 
sfture  (S.  336)  erhaltenen  l.S-NaphtylendiamindisulfosäureCS.e)  werden  mit  100  L  Wasser 
und  10  R  Schwefelsäure  6  Stunden  lang  auf  110— 120  <^  erhitzt  Beim  Erkalten 
scheidet  sich  das  saure  Ammoniumsalz  der  H-Sfture  in  Nadeln  aus. 

K-Säure^  200  K  l-Naphtjlamintrisulfosäure (4.6.8)  als  Natriumsalz  werden 
mit   300  K   Natron   und   120  K  Wasser  im  Autoclaven  auf  170— 175*  erhitzt,  bis 

1  Reverdin  u.  de  LA  Habpe,  Bull.  [3]  7,  291  (1892);  [3]  9,  450  (1898).  Ber.  26, 
1401  (1892);  26,  1279  (1893).     D.  R.-Pat  Nr.  63043. 

*  Badische  Anilin-  u.  Soda-Fabrik,  D.  R.-Pat  Nr.  75469. 
»  Cassella  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  67062. 

*  Farbenfabriken  vorm.  Friedb.  Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  80741. 
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eine  Probe  blaae  Fluorescenz  zeigt  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Schmelze  mit 
Salxsfiure  versetzt ,  worauf  sich  das  saare  Natriumsalz  der  K- Säure  nadelförmig 
abscheidet 

Die  Naphtochinone. 

Wir  kennen  zwei  Chinone  der  Formel  Cu^HgO,,  welche  als  Naphto- 
chinone  zu  bezeichnen  sind.  Von  diesen  ist  eines  ein  Para-,  das 
andere  ein  Ortho-Chinon  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  438): 

CH    CO  CH    CO 

CH^^^'^j^^iCH  CHr^^r''"\|CO 

CH    CH  CH    CH 

a-Naphtochinon  (para)  ^-Naphtochinon  (orthp) 

Das  Naphtalin  ist  bislang  der  einzige  Kohlenwasserstoff,  von  welchem 
zugleich  ein  Para-  und  ein  Ortho-Chinon  —  beide  gut  charakterisirt  — 
Torliegen.  Die  beiden  Naphtochinone  sind  daher  die  besten  Beispiele 
zum  Stadium  der  Unterschiede  zwischen  Para-  und  Ortho-Chinonen. 

Das  cr-Naphtochinon  wurde  im  Jahre  1873  von  Gbovbs^  entdeckt; 
er  erhielt  es  durch  directe  Oxydation  des  Naphtalins  mit  Chromsäure 
in  Eisessiglösung.  Es  ist  ein  vollkommenes  Analogon  des  Benzochinons: 
gelb  gefärbt,  von  chinonartigem  Geruch,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig 
(TgL  Bd.  U,  Th.  I,  S.  441).  Es  lag  daher  nahe,  dieser  Verbindung  die 
oben  gegebene  Constitutionsformel  beizulegen,  welche  diese  weitgehende 
AehnhcÜeit  der  beiden  Para-Ghinone  der  Benzol-  und  Naphtalin-Reihe 
in  befriedigender  Weise  erklärt  (vgl.  S.  308). 

Wenige  Jahre  nach  der  Entdeckung  des  c^-Naphtochinons  gelang 
es  SiENHOUSE  und  Gboves^  durch  Oxydation  eines  Amidonaphtols  mit 
Chromsänre  eine  mit  dem  o;-Naphtochinon  isomere  Verbindung  darzu- 
stellen. Die  Zusammensetzung,  sowie  die  Entstehung  dieses  Körpers 
deuten  darauf  hin,  dass  in  ihm  ein  zweites  Chinon  der  Naphtalinreihe 
vorliegt,  obgleich  es  nicht  die  charakteristischen  Eigenschaften  aufweist, 
welche  das  »-Naphtochinon  als  einen  nahen  Verwandten  des  Benzo- 
chinons erkennen  lassen:  denn  die  als  /:j-Naphtochinon  bezeichnete  Ver- 
bindung ist  zwar  je  nach  ihrem  Vertheilungszustand  gelbroth  bis  roth 
gef^bt,  doch  ist  sie  geruchlos  und  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig. 

Die  f&r  die  Festlegung  der  a-  und  /^-Stellung  des  Naphtalinkerns 
äusserst  wichtige  Frage  nach  der  Constitution  der  beiden  Naphtochinone 


»  Ann.  167,  357  (1873).  —  Vgl.  ferner:  Plimpton,  Journ.  Soc.  37,  634  (1880).  — 
Ja»  IL  MiLLBB,  Journ.  Soc.  89,  220  (1881).  —  Milleb,  Ber.  17  Ref.,  355  (1884).  — 
Huflsio,  J.  pr.  [2]  62,  31  (1900).  —  Panohaud  de  Bottens,  Ztschr.  f.  Elektrochemie 
8,  673  (1902> 

«  Ann.  189,  145  (1877);  194,  202  (1878).  Ber.  10,  1597  (1877).  Journ.  Soc. 
32,  47  (1877).  —  Groves,  Journ.  Soc.  46,  291  (1884). 
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(vgl  S.  308)   konnte   von  Liebebmank  und  seinen  Schülern  ^  endgültig 
gelöst  werden. 

Zunächst  ergab  sich  ftir  das  c^-Naphtochinon,  dass  in  ihm  beide 
Saaerstoffatome  in  c^-Stellong  stehen,  aus  einer  vom  c^-Naphtylamin 
ausgehenden  Beactionsfolge.  Diese  Base  liefert,  wenn  man  ihre  Acet- 
verbindung  nitrirt,  ein  homonucleares  Nitroacetnaphtalid,  in  welchem  die 
Nitrogruppe  eine  c^-Stellung  einnimmt;  denn  nach  Eliminirung  der  Acet- 
amidgruppe  erhält  man  daraus  a-Nitronaphtalin.  Aufeinanderfolgende 
Beduction  und  Eliminirung  der  Acetylgruppe  führt  nun  das  Nitroacet- 
naphtalid  in  ein  Naphtylendiamin  über,  dessen  Oxydation  mit  Chromsaure 
zum  e^-Naphtochinon  führt  (vgl.  S.  853): 

NH,  NHCOCH,  NHCOCH, 


NHCOCH, 


NO, 


NH,  NH,  0 


Wenn  die  hier  angenommene  Parastellung  der  beiden  homonuclearen 
o;-Substituenten  richtig  war,  so  war  damit  nicht  nur  die  Constitution 
des  <^-Naphtochinons,  sondern  auch  der  Ort  der  or-Stellung  im  Naphtalin- 
molecül  bestimmt  Die  Entdeckung  des  zweiten  Naphtochinons  machte 
aber  diese  Schlussfolgerung  wieder  zweifelhaft,  so  lange  nicht  auf  an- 
derem Wege  die  Structur  der  «-Verbindungen  bewiesen  war.  Diese 
Zweifel  sind  durch  die  S.  309 — 310  mitgetheilten  Thatsachen  beseitigt 
worden.  Aber  unabhängig  von  den  Feststellungen  über  die  Yertheilang 
von  a-  und  /^-Stellung  ist  femer  der  Beweis  erbracht  worden,  dass  das 
/?-Naphtochinon  ein  Orthochinon  ist,  dessen  eines  Sauerstoffatom  in  a-, 
dessen  zweites  in  /^-Stellung  steht 

Zunächst  ergiebt  sich  daraus,  dass  das  /9-Naphtochinon  aus  /9-Naphtol 
durch  Einführung  einer  Nitrosogruppe  (s.  S.  377),  Beduction  des  so- 
genannten Nitro8o-/9-naphtols  zu  Amido-/9-naphtol  und  Oxydation  des 
letzteren  (vgl.  S.  379)  entsteht,  für  einen  Substituenten  die  /:?-Stellung.  Das 
/:?-Naphtochinon  lässt  sich  nun  in  analoger  Weise  wie  die  or- Verbindung 
aus  Nitro-z^-acetnaphtalid  darstellen,  dessen  Nitrogruppe  nachweislich  in 
«^-Stellung  steht;    also  ist  das  ^-Naphtochinon  eine  a-/?- Verbindung  und 

^  LiEBEBMANV  u.  DiTTLER,  Ann.  183,  228  (1876).  —  Libbbrmakn  u.  Jacobsok, 
Ann.  2U,  36  (1882).  Ber.  14,  806,  1810,  1794,  1795  (1881).  —  Vgl  auch:  Petbbsw, 
Ber.  e,  402  (1873).  —  Ahmstbono,  Ber.  16,  206  (1882).  —  Hikbbkro,  Ber.  18, 
1229  (1885). 
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trigt  die  Sanerstoffatome,  da  es  homonuclear  ist,  in  den  Stellungen 
1.2  oder  1.3.  Die  Orthostellung  der  beiden  Sauerstofiiatoine  ergiebt  sich 
aber  daraus,  dass  das  aus  dem  Nitro-/9-acetnaphtalid  entstehende  Naph- 
tjlendiamin  die  für  Orthodiamine  charakteristischen  Condensations- 
reactionen  zeigt  (vgl.  S.  352—363). 

Die  Reactionsfolge,  welche  vom  ^-Naphtylamin  zum  |?-Napbtocbinon  führte, 
wdeht  von  der  oben  für  das  a-Naphtochinon  gegebenen  msofem  ab,  als  das  Nitro- 
leetnaphtalid  nicht  in  das  Diamin,  sondern  durch  Rochen  mit  verdünnter  Natron- 
Jtqge  diieet  in  Nitronaphtol  übergeführt  wurde  —  eine  Reaotion,  welche  übrigens 
uek  in  der  a-Reihe  aasgeführt  worden  ist  Das  aus  dem  Nitronaphtol  erhaltene 
Amido-^naphtol  wurde  dann  zum  |9-Naphtochinon  oxjdirt: 

NO, 

NHCOCH, 


Ausser  nach  den  beschriebenen  Methoden  lässt  sich  das  c^-Naphto- 
chinon  auch  ans  flr«*Naphtylamin  \  sowie  aus  ci^-Naphtol  oder  besser  dessen 
Acetylester^  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  darstellen. 

Am  leichtesten  geht  das  1.4-Amidonaphtol  in  c^-Naphtochinon  über. 
Als  Oxydationsmittel  können  Ealiumbichromat  und  Schwefelsäure,  Eisen- 
ehlorid  oder  salpetrige  Säure  verwendet  werdend 

ff-Naphtoehlnon^,  C^qBL^O^,  bildet  gelbe,  trikline  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  125^  löst  sich  leicht  in  den  meisten  organischen  Lösungs- 
mitteln, etwas  auch  in  Wasser.  Durch  schweflige  Säure  wird  es  — 
im  Gegensatz  zum  Benzochinon  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  444)  —  in  der 
IlUte  fast  gar  nicht  angegri£fen.  Bei  Gegenwart  von  Natronlauge  wird 
es  durch  den  Sauerstoff  der  Lafb  unter  Bildung  von  Oxynaphtochinon 
;'Naphtalinsäure,  s.  S.  390]  oxydirt.    Es  addirt  2  Atome  Chlor  oder  Brom. 

/?-Naphtochlnon^,  Cj^H^O^,  krystallisirt  aus  Aether  in  kleinen 
rothen  Nadeln»  aus  Benzol  in  hellorangefarbenen  Blättchen.  Bei  115 — 
120*  zersetzt   es   sich   unter  Schwärzung.     Die  Löslichkeitsverhältnisse 


'  MoxHET,  BxvBaDni  u.  Nölting,  Ber.  12,  2306  (1879). 

*  Miller,  Ber.  14,  1600  (1881). 

.  *  Gbavdmoüoik  u.  Miohil,  Ber.  25,  977  (1892).  —  Zincke  u.  Wieoand,  Ann.  286, 
70  (1895). 

*  Auaser  den  im  VorBtehenden  und  Nachstehenden  gegebenen  Literatar-Naeh- 
««ttea  Tgl.:  WiCHELHAim,  Ber.  80,  2199  (1897).  —  Blümbnfbld  u.  FriedlInder, 
Ber.  SO,  2665,  2667  (1897).  —  v.  Pbohmann  u.  Seel,  Ber.  32,  2297  (1899).  — 
J.  ScBxiDT,  Ber.  38,  543  (1900).  —  Thiele  u.  Winter,  Ann.  811,  345  (1900). 

V.  Item  n.  jAOOBtoir.  org.  Chem.   U.  2.  25     (April  08.) 
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sind  ähnlich  wie  beim  cr-Naphtochinon.  Durch  schweflige  Säure  wird 
es  in  1.2-Diox7naphtalin  (S.  868)  übergeführt  Es  addirt  2  Atome  Chlor 
oder  Brom.  Die  gelbe  Lösung  in  yerdünntem  Alkali  absorbirt  Sauer- 
stoff. Die  Oxydation  des  1-Amidonaphtols  (2)  zum  /9*Naphtochinon  kann 
mit  Ghromsäure  oder  salpetriger  Säure  vorgenommen  werdend  Das 
Chinon  entsteht  auch  bei  der  Behandlung  des  1.2-Dioxynaphtalin8  mit 
Eisenchloridlösung '. 

Darstellung':  Die  Darstellung  gründet  sich  am  besten  auf  die  Combination 
von  ^Naphtol  mit  Diazobenzolsulfosftnre  zu  Naphtolorange  (s.  unten  A.X  die  Bedne- 
tion  des  letzteren  Farbstoffs  zu  salzsaurem  Amido-|?-naphtol  (B.)  und  die  Oxydation 
des  Amidonaphtols  zu  Naphtochinon  (C.)* 

A.  Bereitung  von  Napktoiorange.  Zu  einer  Lösung  von  40  g  Sulfanilsäure  und 
12  g  Natriumcarbonat  in  800  ccm  Wasser  giebt  man  eine  Lösung  von  17  g  Natrium- 
nitrit in  50  ccm  Wasser  und  säuert  das  Gemisch  bei  etwa  80^  mit  Schwefelsfioie 
(24  g  H^SO«  +  150  ccm  Wasser)  an.  Den  so  entstandenen  Brei  von  Diazobenzol- 
sulfosäure  trägt  man  langsam  bei  20  ^  in  eine  Lösung  von  88  g  /^Naphtol  und  19  g 
Aetznatron  in  250  ccm  Wasser  ein. 

B.  Bereitung  van  sciixeaurem  a-Amidchß-naphlol  Die  nach  A.  erhaltene  Farb- 
stofflösung wird  siedend  in  eine  vorgewärmte  Lösung  von  120  g  Zinnchloi^*  in 
300  ccm  roher  conc.  Salzsäure  eingegossen.  Man  kocht  nochmals  auf,  filtrirt  heiss, 
setzt  zu  dem  Filtrat  ca.  800 — 400  g  roher  conc.  Salzsäure,  lässt  auf  ca.  20^  ruhig 
abkühlen  und  filtrirt  dann  das  abgeschiedene  salzsaure  Amidonaphtol  ab. 

C.  Bereitung  von  ß- Naphtochinon,  50  g  salzsaures  a-Amido-/9-naphtol  werden 
in  2  Lit.  Wasser  mit  60  g  conc.  Schwefelsäure  in  Lösung  gebracht;  die  filtrirte 
Lösung  versetzt  man  in  der  Kälte  mit  einer  filtrirten  Lösung  von  85  g  Natrinm- 
bichromat  in  250  ccm  Wasser.  Das  ausfallende  /^Naphtochinon  (Ausbeute  ca.  70%) 
wird  rasch  abfiltrirt  und  mit  kaltem  Wasser  gründlich  ausgewaschen,  dann  auf 
Thonplatten  getrocknet 

Beide  Chinone  zeigen  den  Chinon-Üharakter  (vgl.  dazu  Bd.  II,  Th.  I, 
S.  441  ff.]  in  ihrer  Beducirbarkeit  zu  Hydrochinonen,  in  der  Oximirbar- 
keit,  in  ihrer  Fähigkeit,  leicht  Wasserstoffatome  des  Kernes  auszu- 
tauschen etc.  Zur  Charakterisirung  der  letztgenannten  Eigenschaft  sei 
hervorgehoben,  dass  sie  auch  mit  Natriummalonsäureester  unter  Eintritt 
eines  Malonester-Restes  zu  reagiren  vermögen^: 

CoHeO,  +  CH,(CO..C.H,),      >^      CioH,[CH(CO,.CH.\]0, . 

Das  /^-Naphtochinon  erweist  sich  als  ein  wahres  1.2-Diketon  durch 
die  Fähi^eit,  mit  Ortho-Diaminen  sich  zu  Azinen  zu  condensiren'  (vgl. 
Bd.  II,  Th.  I,  S.  231),  z.B.: 

'  Vgl.:  Grandmougin  u.  Michex,  Ber.  26,  982,  988,  3480  (1892). 

*  ZiMCKE,  Ann.  268,  275  (1892). 

*  Vgl.:  Laqodzinski  u.  Hardiub,  Ber.  27,  8075  (1894).  —  Russio,  J.  pr.  [2] 
62,  56  (1900). 

^  LiEBBRHANM,  Ber.  31,  2906  (1898);  32,  264  (1899).  —  Ueher  die  analogei 
Reactionen  der  halogenirten  Naphtochinone  b.  femer:  LiBBBBiiAini,  Ber.  32,  916(189% 
33,  566  (1900).  —  Miohbl,  Ber.  33,  2402  (1900).  —  H.  Hibbob,  Ber.  33,  2412  (1900)* 

*  H1N6BERO,  Ann.  287,  842  (1887). 
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Das  e^-Naphtochinon  ist  das  einzige  Para-ChinoD,  welches  man  yom 
Naphtalin  ableiten  kann.  Ausser  dem  /9->Naphtochinon  erscheint  aber 
Doch  ein  zweites  Ortho -Chinon  möglich ,  dessen  Sauerstoff -Atome  die 
SteUung  2 : 8  innehaben;  versucht  man  indessen  die  Stmcturformel  dieses 
2.3-Naphtochinons  unter  Berücksichtigung  der  Eembindungs- Verhältnisse 
zu  constmiren,  so  gelangt  man  —  von  der  KEKiTLfi'schen  Benzolformel 
tnsgehend  —  zu  dem  Schema  : 

CH    CH 

CH    CH 

in  welchem  der  sauerstofffreie  Sechsring  nur  zwei  Doppelbindungen  enthält, 
ftlso  kein  eigentlicher  Benzolring  ist  Ebenso  wenig  lässt  sich  mit  Hülfe 
der  centrischen  Formel  (S.  299  ff.)  —  falls  man  nicht  im  Chinonkem  eine 
Parabindung  der  beiden  GH-Gruppen  annimmt  —  für  das  2.3-Naphtochinon 
eine  Formulirung  finden,  nach  welcher  dem  sauerstöfifreien  Bingsystem 
Benzolfunction  zukommen  würde.  Das  2.3-Naphtochinon  würde  mithin 
—  wenn  es  überhaupt  existenzflhig  ist  —  wahrscheinlich  einen  von  dem 
/}-Naphtochinon  abweichenden  Charakter  zeigen.  Thatsächlich  ist  es 
nicht  gelungen,  aus  dem  2.8-Diox7naphtalin  (S.  803]  ein  Chinon  C^qH^Oj 
durch  Oxydation  zu  bereiten  ^  (vgl.  dazu  die  auf  S.  808 — 804  mitgetheilten 
Betrachtungen  Mabgkwald's). 

Von  den  halogenirten  Naphtochinonen  ist  als  das  wichtigste 
hervorzuheben  das  2.3*Dlehlor-c^-naphtocliliion 

0 
•  Cl 

II.  Gl* 

Diese  Verbindung  wurde  lange  vor  der  Entdeckung  des  c^-Naphto« 
chinons  selbst  von  Laübent^  durch  Kochen  des  Chlomaphtalintetra- 
cklorids  (s.  S.  326]  mit  Salpetersäure  hergestellt  Gbabe'  erkannte  in 
ihr  einen    Abkömmling   des   damals   noch   hypothetischen  Chinons   der 

I  FbikdlIiidbb  o.  V.  Zakbzewski,  Ber.  27,  762  (1894). 

*  Ann.  36,  299  (1840).  —  Vgl.  auch  Hilbio,  Ber.  28,  506  (1892). 

>  Ann.  148,  8  (1869). 

25* 
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2,  S'Dichlor'U-tuqthtochinon. 


Naphtalinreihe;  er  stellte  sie  aus  dem  2.4-Diiiitro-£f-naphtol  (S.  375,  376) 
darch  Einwirkung  von  Ealiumchlorat  und  Salzsäure  dar.  Derselbe 
Körper  entsteht  auch  aus  c^-Naphtol  mit  Ealiumchlorat  und  Salzsaure  ^ 
sowie  beim  Oxydiren  yerschiedener  gechlorter  Naphtalinderivate  mit 
Ghromsäure^,  aus  Naphtalin  und  Chromylchlorid'  und  endlich  auch  bei 
directer  Einwirkung  yon  Chlor  auf  1.4-Amidonaphtol  oder  auf  a-Napbto- 
chinon^ 

Die  letztgenannte  Beaction,  welche  sich  zur  Darstellung^  des  Körpers 
eignet,  verläuft  in  mehreren  Phasen.  Lässt  man  Chlor  auf  eine  Lösung 
von  a-Naphtochinon  in  Eisessig  einwirken,  so  entsteht  zunächst  ein 
Additionsprodukt,  £f-Naphtochinondichlorid.  Durch  Verlust  von  Salz- 
säure geht  dieses  in  2-Chlor-cr-naphtochinon  über,  aus  welchem  durch 
weitere  Einwirkung  des  Chlors  das  Dichlorprodukt  entsteht  (vgl.  den 
ähnlichen  Beactionsverlauf  beim  Chloriren  des  Naphtalins  S.  326): 


Das  2.3-Dichlor-a-naphtochinon  bildet  goldgelbe,  bei  189^  schmel- 
zende Nadeln.    Durch  Einwirkung  von  Natronlauge^  wird  es  langsam 
in  der  Kälte,  rasch  beim  Erhitzen  unter  Bothfarbung  gelöst,  indem  ein 
Chloratom  gegen  die  Hydroxylgruppe  ausgetauscht  wird: 
0  0 


+  NaOH  = 


OH 

Gl 


+  NaCl . 


0 


Die  so  entstehende,  von  Laubekt  Chlornaphtalinsäure  genannte 
Verbindung  (Näheres  vgl.  S.  391)  bildet  sich  also  nach  einer  ähnlichen 
Reaction  wie  die  Chloranilsäure  aus  Chloranil  (vgl.  Bd.  II,  Th.  1, 8. 449, 453). 

Das  dem  2.3-DichlorDaphtochinon  entsprechende  Dibrom-ff-naphtoehinon  ent- 
steht nach  ganz  analogen  Reactionen  wie  jenes ^. 


^  Darmstädteb  u.  Wichelhaus,  Ann.  16  2,  SOl  (1869). 

*  Claus  u.  Knyriii,  Ber.  18,  2928  (1885).  —  Claus  u.  Volz,  Ber.  18,  S159 
(1885).  —  Claus  u.  Miblcxe,  Ber.  19,  1184  (1886).  —  Vgl.  auch:  Clbvb,  Ber.  21, 
893  (1888). 

^  Cabstanjbn,  Ber.  2,  683  (1869). 

*  ZiMCKB  u.  CooKSET,  Ann.  266,  S71  (1889).  —  Zinckb  a.  Schmidt,  Ber.  27, 
2753  (1894).  —  Vgl.  auch  Fbiedlander  u.  Reinhardt,  Ber.  27,  288  (1894). 

^  Bbrtheix,  Ber.  34,  1554  (1901). 

*  Laurent,  Ann.  35,  298  (1840).  —  P.  u.  E.  Depouillt,  Ann.  137,  37S  (1866> 
—  Grabe,  Ann.  149,  13  (1869). 

'  Diehl  u.  Merz,  Ber.  11,  1064  (1878).  —  Miller,  Ber.  17  Ref.,  356  (1884). 
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C0:o.  -  CO:«- 


Aoflser  den  genannten  Halogen -a-naphtochinonen  ist  eine  grosse  Zahl  mit 
diesen  isomexer  bezw.  niedriger  oder  höher  halogenirter  a-Naphtochinone  bekannt 
geworden  ^ 

Die  Ejinwirkong  der  Halogene  auf  /9-Naphtochinon^  verläuft  ganz 
analog  wie  beim  c^-Naphtochinon,  z.  B.  bilden  sich  mit  Chlor  die  folgen- 
den Produkte: 

0  0  0 

:0  

HCl 

HCl  H  Gl 

f^Nsphtochinondicklorid  d-Chlor-|^naphtochinon       8.4-Dichlor-/?-naphtochinon 

Das  Dlchlor-/9-naphtoehiiion  wird  durch  verdünnte  Natronlauge 
schon  in  der  Kälte  in  das  Salz  einer  Säure  übergeführt,  welche  der 
Indenreihe  angehört  (vgl.  S.  318). 

Im  Anschlosa  an  die  besprochenen  halogenirten  Naphtochinone  sei  hier  einer 
RcÜK  von  Verbindungen  Erwähnung  gethan,  welche  ans  a-  bezw.  |9-Naphtol  durch 
finwirknng  von  Chlor  in  essigsaurer  Lösung  erhalten  worden  sind'  und  welche  als 
Derivate  der  Naphtochinone  aufzoftissen  sind,  in  denen  ein  Chinonsauerstoffiitom 
durch  zwei  Chloratome  ersetzt  ist.    a-Naphtol  liefert  die  folgenden  Produkte: 

OH  OH  0  0 

Cl  Cl  öl,  Cl, 

Tetrachlor-a-keto-  Hezachlor-nr-keto- 

Y  dihjdronaphtalin         tetrahydrotiaphtalin 


Cl. 
HCl' 


Oö:h  -  CO; 

Cl,  Cl, 

Triehlora-keto-  Pentachlor-a-keto- 

dihydronaphtalin         tetrahydronaphtalin 

Das  Trichlor-  bezw.  Tetrachlor-Ketodihydronaphtalin  können  als 
Chloride  des  Mono-  bezw.  Dichlor- a-naphtochinons  aufgefasst  werden,  was  auch 
4arth  den  leichten  Uebergang  in  die  gechlorten  Chinone  gerechtfertigt  wird.  So 
liefert  die  Tetrachlorverbindung  mit  verdünnter  alkoholischer  Natronlauge  2.3-Di- 
^kv-a-naphtochinon : 


*  VgL  z.  B.:  Claus  u.  Spbück,  Ber.  16,  1404  (1882).  —  Claits  u.  v.  d.  Lippe, 
r.l6,  1016  (1883).  —  Güabbscbi,  Ann.  222,  279  (1884).    Ber.  19,  1164  (1886).  — 

Ber.  17, 1481  (1884).  —  Blümlbim,  Ber.  17,  2488  (1884).  —  Claus  u.  Müllsb, 
'.  18,  3078  (1885).  —  Claus,  Ber.  19,  1141  (1886).  —  Claus  u.  Wbkzlix,  Ber.  19, 
1«6  (1886).  —  Clbvb,  Ber.  23,  955  (1890). 

*  ZncKB,  Ber.  19,  2495  (1886);  21,  491  (1888).  —  Zwcu  u.  Fbölich,  Ber.  20, 
tt6,  2890  ri887).  —  Zmcu  u.  Sghmunok,  Ann.  267,  188  (1890).  —  Vgl.  auch  Claus 
lihM,  J.  pr.  [2]  67,  15  (1898). 

'  Zncn,  Ber.  20,  2059  (1887).  —  Znrou  u.  Kbqbl,  Ber.  21,  1030,  3378,  3540 
IS88);  22,  1024  (1889).  —  Mabcxwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  30,  148  (1899). 
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0                                              0 
1           ^  +  2NaOH  -                      „,  +  2NaCl  +  H,0 . 

Ol, 
Ans  /^-Napbtol  entstehen: 
Cl 

H 

vr 

H                                     HCl 

Dichlor-/?-keto-                   Tetnichlor-/9-keto- 

dihjdroDaphtalin                tetrahydronaphtalin 

You  theoretischem  und  praktischem  Interesse  sind  einige  Oxy- 
naphtochinone.  Diese  Yerhindungen  enthalten  ein  „Chromophor^ 
(vgl.  Bd.  n,  Th.  I,  S.  270),  nämlich  die  Chinongruppe  und  als  „anxo- 
chrome''  Gruppen  ein  oder  mehrere  Hydroxyle.  Sie  besitzen  demgemftss 
mehr  oder  weniger  ausgesprochenen  Farbstoffcharakter  und  bflden 
intensiv  gefärbte  Salze.  Am  deutlichsten  treten  diese  Eigenschaften 
beim  „Naphtazarin"  (6.6-Dioxy-a-naphtochinon)  hervor,  welches  einen 
sehr  wertiivollen  Beizenfarbstoff  darstellt  Einige  Oxynaphtochinone 
kommen  in  der  Natur  yor,  so  das  in  den  grünen  Wallnussschalen  ent- 
haltene ,,Juglon^  und  die  in  gewissen  südamerikanischen  und  afrika- 
nischen Hölzern  aufgefundene  „Lapachosäure''. 

3-0xy-£;ir-iiaphtochlnoii  bezw.  4-0xy-/9-naphtocMnon  (gewöhn- 

0 

tiOH 
liebes  Oxynaphtochinon),  NaphtallnsSure^,  CioHeO,  = 


oder  I        I        r  (zur  Constitution  vgl.  S.  398),  wurde  zuerst  von  Mabtits 

und  Gbiess  dargestellt  Ais  Ausgangsmaterial  dient  das  bei  der  Beduction 
des  Martiusgelb  entstehende  2.4-Diamido-G^-naphtol,  welches,  wie  bereits  an- 
gegeben (vgl.  S.  380),  sehr  unbeständig  ist  und  durch  gelinde  Oxydations- 
mittel leicht  in  Amidonaphtochinonimid  übergeht  Die  letztgenannte 
Verbindung  wird  durch  Kochen  mit  Alkalilauge  in  das  Salz  der  Naph- 

^  Mabtiüb  u.  Grissb,  Ann.  134,  375  (1865).  ~  GbIbe  u.  Ludwig,  Ann.  164, 
803  (1870).  —  DiBHL  u.  Merz,  Ber.  10,  2034  (1877);  11,  1815  (1878).  —  Bali«», 
Ber.  14,  1900  (1881).  —  Zinoke,  Ber.  16,  481  (1882).  —  Libbebiiakii  u.  Jacobson, 
Ann.  211,  80  (1882).  —  Koen,  Ber.  17,  3021  (1884).  —  Kowalski,  Ber.  26,  1660 
(1892).  —  HooKEB  u.  Walsh,  Journ.  Soc.  65,  323  (1898).  —  Kehrmaitn  u.  Goldbxbbbq, 
Ber.  30,  2126  (1897).  —  Thiele  u.  Wimtbr,  Ann.  311,  846  (1900).  —  Vgl:  Koehfild, 
Ber.  17,  713  (1884).  —  Kehrmann,  Ber.  27,  3837  (1894). 
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tafinsanre  übergeführt  Diese  Reaction  läset  sich  jedoch  auch  in  zwei 
Phasen  auflösen;  kocht  man  das  Amidonaphtochinonimid  mit  Alkohol 
oder  Wasser,  so  spaltet  sich  zunächst  nur  ein  Molecül  Ammoniak  ab 
und  es  entsteht  neben  2-Amido-cr-naphtochinon: 

NH  Ö 

eine  zweite  Verbindung,  welche  früher  alsOximidonaphtol  bezeichnet 
wTirde  und  die  entweder  als  4-Amido-/9-naphtochinon  (Formel  I)  oder 
als  2-Oxy-a-naphtochinonimid  (Formel  II)  aufzufassen  ist: 

NH,  NH 

Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien  führt  letzteren  Körper  unter  weiterer 
Abspaltung  eines  Molecüls  Ammoniak  in  Oxynaphtochinon  über. 

Zu  dem  gleichen  Oxynaphtochinon  kann  man  nach  einer  von  Thiele 
neuerdings  entdeckten  Reaction  sowohl  vom  cc-  wie  vom  /9-Naphtochinon 
ins  gelangen;  beide  Ghinone  nämlich  geben  beim  Behandeln  mit  Essig- 
flanreanhydrid  in  Gegenwart  von  etwas  conc.  Schwefelsäure  ein  und 
dasselbe  1.2. 4-Trioxynaphtalin-Triacetat : 

C,oH.O,  +  20(CO.CH3),  -  CioH.(O.CO.CH,)3  +  CH,.CO,H, 

nnd  das  aus  diesem  Produkt  durch  Verseifung  gewonnene  1.2.4-Trioxy- 
naphtalin  —  das  Hydrochinon  des  Oxynaphtochinons  —  wird  in  alko- 
holischer Lösung  an  der  Luft  zum  Oxynaphtochinon  oxydirt  Ueber 
andere  Bildungsweisen  aus  a-  und  /9-Naphtocliinon  s.  S.  390,  895,  397. 

Die  ,,Naphtalin8ftiire"  kiystallisirt  in  hellgelben  glänzenden  Nadeln,  welche 
bei  190*  unter  Zeraetzong  schmelzen,  ist  zum  Theil  unzersetzt  snblimlrbar,  lost  sich 
•ehwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Alkali-  und  Erdalkali-Salze 
sind  wasserlösliche  rothgefärbte  Verbindungen. 

Ein  Deriyat  der  Naphtalinsäure  ist  die  bereits  besprochene  Chlornaphtalin- 
•anre  (S.  388)  —  ein  Ozychlomaphtochinon.  Dieses  bildet  gelbe  Nadeln  vom 
Schmelzpankt  215*  und  ist  unzersetzt  sublimirbar.  Die  Alkalisalze  sind  carmoisin- 
roth  gefkrbt  E^  BLrbt  Wolle  intensiv  roth  und  wurde  daher  eine  Zeit  lang  in  der 
Technik  als  Wollfarbstoff  verwendet. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Chlomaphtalinsfiure '  gelangt  man  zu  einer 
Triketoverbindung  (1.2.4-Triketo-S.8-dichlortetrahydronaphtalin): 

0 

:C1. 

0 

Zdicke  u.  Gbbland,  Ber.  21,  2879  (1888). 
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5-Oxy-e^-napbtochiiion,  Juglon^,  [      T      | .  Vogsl  und  Beischaueb 


OH    O 

isolirten  aus  Wallnussschalen  eine  Verbindung,  welche  sie  „Nucin", 
später  „Juglon",  nannten.  Dieselbe  Verbindung  wurde  von  Phipson 
unter  dem  Namen  „Begianin"  beschrieben.  Die  genauere  Eenntniss 
dieses  Körpers  verdanken  wir  den  Untersuchungen  von  Bebnthsen  und 
Sempeb  und  von  Mtlius.  Nach  Ansicht  des  letztgenannten  Forschers 
ist  das  Juglon  in  den  unreifen  grünen  Wallnussschalen  nicht  fertig  ge- 
bildet, sondern  diese  enthalten  zwei  isomere  Trioxynaphtaline,  a-  und 
/9-Hydrojuglon  (vgl.  S.  368),  von  denen  das  erstere  leicht  zu  Juglon  oxy- 
dirt  wird.  Künstlich  ist  das  Juglon  sowohl  aus  dem  l.ö-Dioxynaphtalin 
(S.  368]  (Formel  I),  wie  aus  dem  Amidoderivat  des  1.8-ÄmidonaphtoIs 
der  Formel  II  oder  III: 

OH  NH,  OH  NH,  OH 

II   I       I       L         III 


NH, 

durch  Oxydation  gewonnen  worden.  Diese  Synthesen  ergeben  für  das 
Juglon  die  oben  angeführte  Formel.  Sie  wird  durch  das  Verhalten 
der  Verbindung  Oxydationsmitteln  gegenüber  bestätigt;  so  führt  Wasser- 
stoflFsuperoxyd  das  Juglon  in  3-Oxyphtalsäure  über,  während  mit  Sal- 
petersäure Dinitro-S'Oxyphtalsäure  entsteht. 

Das  Juglon  bildet  gelb-  bis  braunrothe  Prismen  oder  Nadeln« 
schmilzt  nach  vorheriger  Dunkelfärbung  bei  151 — 154*  und  lösfäch 
leicht  in  Chloroform,  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Aether  und  Li- 
groln,  nicht  in  Wasser.  Die  alkalischen  Lösungen  sind  purpurrotli, 
werden  aber  bald  braun;  es  ist  mit  Wasserdämpfen  etwas  flüchtig  und 
riecht  chinonartig.  Reducirende  Agentien  führen  es  in  Hydrojuglon 
über.  Luftoxydation  in  alkalischer  Lösung  erzeugt  Oxyjuglon,  welches 
wahrscheinlich  2.5-Dioxy-a-naphtochinon  ist; 


OH 


OH    0 

^  Vogel  u.  Reischaueb,  Jb.  1856,  693;  1868,  583.  —  Phipsom,  Chem.  News, 
20,  116  (1869);  62,  39  (1885).  —  RsisoHiuEB,  Ber.  10,  1544  (1877).  —  BsBimnER, 
Ber.  17,  1945  (1884).  —  Myltob,  Ber.  17,  2411  (1884);  18,  468,  2567  (1885).  - 
Bernthsen  u.  Sempeb,  Ber.  18,  203  (1885);  18,  164  (1886);  SO,  984  (1887).  —  Fued- 
LANDER  u.  S1LBEB6TERN,  Monatsh.  23,  515  (1902). 


Nap)Uax€arin.  898 


5 . 6-Dloxy-a-iiaplitoeliliion,  Naphtazarin  \ 

0 


OH     0 

Im  Jahre  1861  beobachtete  Boussin,  dass  beim  Erhitzen  von  Dinitro- 
naphtalin  mit  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  Zinkgranalien 
auf  200®  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  ein  Farbstoff  ent- 
steht» welchen  sein  Entdecker  für  identisch  mit  dem  damals  irrthümlich 
als  NaphtalinderiTat  angesehenen  Alizarin  hielt  An  die  weitgehende 
Aehnlichkeit  zwischen  dem  Alizarin  und  dem  Farbstoff  aus  Dinitro- 
Dtphtalin  soll  der  Ton  Kopp  für  letzteren  vorgeschlagene  Name  Naphta- 
zarin erinnern;  in  der  Technik  nennt  man  ihn  gewöhnlich  nach  dem 
Vorschlag  der  Badischen  Anilin-  und  Soda-Fabrik  „Alizarinschwarz". 
Weitere  Untersuchungen  über  die  Naphtazarinbildung  ergaben,  dass  der 
Farbstoff  auch  ohne  Zuhilfenahme  von  Beductionsmitteln  aus  Dinitro- 
naphtalin  entsteht,  wenn  man  die  Temperatur  beim  Erhitzen  mit  Schwefel- 
saure noch  mehr  erhöht 

Zar  technischen  Darstellung  des  Naphtazarins,  welche  zuerst  von 
R.BoHK  durchgeführt  wurde  ^  erhitzt  man  1.5(a]-Dinitronaphtalin  (vgl. 
8. 340,  S4S]  mit  einer  Lösung  von  Schwefel  in  rauchender  Schwefelsäure. 

Einen  Fingerzeig  f&r  die  Art,  in  welcher  der  Uebergang  des  l.ö-Dinitronaphtalins 
in  Naphtazarin  erfolgt,  giebt  die  8.  842  erwähnte  Umwandlung  der  Nitronaphtalin- 
derivate  in  Nitrosonaphtolverbindangen. 

Wichtig  für  die  Erkennung  der  Constitution  des  Naphtazarins  ist 
seine  Bildung  aus  1.2.5.8-Tetranitronaphtalin.  Reducirt  man  dieses  mit 
Zinn  und  Salzsäure,  so  entsteht  ein  unbeständiges  Tetraamidonaphtalin, 
welches  beim  Kochen  mit  Natronlauge  eine  alkalilösliche  Verbindung, 
wahrscheinlich  ein  Amidodiimidonaphtol  liefert.  Salzsäure  spaltet  aus 
diesem  Produkt  allen  Stickstoff  ab  und  erzeugt  Naphtazarin,  in  welchem 
also  die  Stellung  der  Substituenten  dieselbe  wie  im  Ausgangsmaterial 
;1 .2.5.8=  1.4.5.6)  sein  wird.  Dass  es  eine  Dioxyverbindung  und  gleich- 
zeitig ein  Chinon  ist,  geht  aus  der  Bildung  eines  Diacetylderivats  und 
eines  Dioxims  hervor.  Durch  Reduction  mit  Zinkstaub  bei  Gegenwart 
von  Essigsäureanhydrid  entsteht  Tetraacetyltetraoxynaphtalin. 

Die  nahen  Constitutionsbeziehungen,  welche  die  grosse  Aehnlichkeit 

^  Boassni,  Compt  rend.  62,  1033,  1177  (1S61).  -—  Febsoz,  Compt  rend.  62, 
1178  (1861>  —  jAQUEMnr,  Compt  rend.  62,  1180  (1861).  —  Libbebmanh,  Ber.  3,  905 
(1S70);  28,  1455  (18S5).  Ann.  162,  328  (1872).  —  Db  Aguub  n.  Batxb,  Ber.  4,  251, 
488  (1871).  —  Fbtbbsbk,  Ber.  4,  805  (1871).  —  Sohitkck  u.  Mabohlbwski,  Ber.  27, 
3462  (1894)l  —  Will,  Ber.  28,  2284  (1895).  —  ZmoxB  u.  Schmidt,  Ann.  286,  27 
(1895).  —  Jaübbbt,  Compt.  rend.  128,  684  (1899).  *  Badische  Anilin-  u.  Soda-Fabrik, 
D.  R..Pat  Nr.  41518;  188092.  --  Thiblb,  Ann.  811,  348  (1900).  —  FbibolXkdbb  u. 
SamnoH,  Monatoh.  28,  518  (1902). 


394  Büdungsweisen  und  Verhauen 


im  Verhalten*  des  Naphtazarins  und  des  Alizarins   erklären,   sind   ans 
den  Formeln  dieser  Farbstoffe  ersichtlich: 

0      OH  0       OH 

CO-      OOO-'"'- 

ö  ö 

NaphtazariD  Alisarin 

Das  Naphtazarin  bildet  sublimirt  braune,  cantharidenglanzende 
Nadeln.  Es  löst  sich  schwer  in  Aether  und  kochendem  Wasser,  etwas 
leichter  in  Alkohol  mit  rother  Farbe.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit 
kornblumenblauer  Farbe,  in  concentrirter  Schwefelsäure  fiichsinroth.  Es 
stellt  einen  sehr  werthyoUen  Beizenfarbstoff  dar^;  der  Thonerdelack  ist 
violett,  der  Chromoxydlack  violettschwarz;  auf  gechromter  Wolle  erhalt 
man  mit  genügenden  Farbstoffmengen  ein  sehr  werthvoUes  tiefes  Schwarz. 
Man  benutzt  den  Farbstoff  hauptsächlich  in  Form  seiner  in  Wasser 
leicht  löslichen  Bisulfitverbindung. 

Isonaphtazarin'  (Formel  III  oder  IV)  erhält  man  aus  den  Disaso&rbstoffen 
des  2.3-Dioxynaphtalin6  (Formel  IX  indem  man  sie  dorch  Reduction  in  1.4-Dlamido- 
2.3-dioxjnaphtalin  (Formel  II)  überfilhrt  und  dieses  mit  Eisenchlorid  oxydirt: 


N:N.R  NH, 

OH 
OH 

N:N.R  NH, 

0  0 


OD:oH      '    "CO:; 


00:; 


m  I    I    r°=   w.  T,  I  X  Jl 


0  OH 

Auf  einem  theoretisch  interessanten  Wege  wurde  es  aus  /?-Naphtochinon  hergestellt. 
Lässt  man  nftmlich  eine  verdünnte  Chlorkalklösung  auf  /?-Naphtochinon  einwirken, 
so  bildet  sich  zunächst  ein  gljkolartiger  Körper: 


^  H^OH 


^  +  0  +  H,0 


'  Vgl.:  NiBTzxi,  Organische  Farbstoffe,  4.  Auflage,  S.  SS  (1901). 

«  DiBHL  u.  Mbbz,  Ber.  11,  1822  (1878).  —  Bambbbobb  u.  Kjtbchelt,  Her.  26, 
188,  888  (1892).  -^  Zinokb  u.  Scbabfekbbbo,  Ber.  26,  409  (1892).  —  Zikckb,  Ber.  26, 
1168,  1498,  8599  (1892).  —  Zikoks  u.  VTieoakd,  Ann.  286,  58  (1895).  —  Zikckb  u. 
NoACK,  Ann.  296,  17  (1897).  —  Zinckb  u.  Ossbkbbck,  Ann.  307,  1  (1899).  —  Fbied- 
LÄNDEB  u.  SiLBERSTBRN,  Mouatsh.  23,  524  (1902). 


des  Isonaphtazarins. 


895 


dieae  Verbindimg  liefert  mit  Alkalien  zoBammengebracht  unter  Waaserabspaltung 
gewöhnliches  Oxynapbtochinon  (S.  890),  mit  yerdünnten  Mineralsänren  erhitzt  da- 
gegen unter  Waseerstoffiübspaltung  das  Isonaphtasarin,  welches  gewöhnlich  als 
2.3-Dioxy-a-naphtochinon  (Formel  III)  angesehen  wird,  für  welches  aber  auch 
die  FormellV  eines  3.4-Diox7-/?-naphtochinons  in  Betracht  gezogen  werden 
kinn  (vgl  S.  898). 

In  ganz  analoger  Weise  kommt  man  vom  a-Naphtochinon  zum  Isonaphtasarin. 
Aus  a-Naphtochinon  und  Chlorkalk  bildet  sich  wahrscheinlich  ebenso  wie  in  der 
/^Reihe  zunftchst  ein  Glykol,  welches  aber  hier  unbeständig  ist  und  in  einen  äthylen- 
ozjdarligen  Körper,  das  Diketotetrahydronaphtylenoxyd  übergeht: 


+  H,0  +  0  - 


=  H,0  + 


^H 


Erhitzen  mit  Wasser  erzeugt  aus  diesem  Oxyd  das  Isonaphtasarin,  während  es  von 
Alkalien  schon  in  der  Kälte  in  Oxynapbtochinon  (NaphtaUnsäure)  übergeführt  wird. 
Zuerst  wurde  das  Isonaphtasarin  aus  dem  gewöhnlichen  Oxynapbtochinon  er- 
halten, indem  man  dieses  durch  Nitriren  und  Reduciren  in  8-Amidonaphtalinsäure 
C|oH40,(OH)(NH«)  überführte  und  letztere  mit  yerdünnter  Salzsäure  erhitzte.  Iso- 
BSphtäzarin  bildet  orangerothe  Blättchen  mit  grünem  Reflex,  ist  sublimirbar  und 
schmilzt  bei  280°.  Durch  Alkalien  wird  der  substituirte  BenzolriDg  aufgespalten, 
md  unter  Bildung  eines  Lactons  stellt  sich  alsdann  ein  neuer  sauerstoffhaltiger 
iUngeomplex  ber: 

CO  CO 


0 


3H.C00H 
3H.0H 
o-Carboxyphenylglycerinlactonsäure 


Bei  vorsichtiger  Reduction  geht  das  Isonaphtasarin  in  1.2.8.4-Tetraoxynaphtalin 
fiber,  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  oder  Chlor  entsteht  1.2.3.4-Tetra- 
ketotetrabydronaph  talin: 

CO 

welches  farblose,  krystallwasserhaltige  Prismen  bildet,  die  sich  bei  115^  verfärben 
und  bei  185'  unter  Rückbildung  von  Isonaphtazarin  schmelzen. 

0 


Als  2-Isopentenyl-8-oxy-a-naphtochinonS 


.CH,.CH:C(CH,), 
•  OH 


itt  auf  Grund  der  Untersuchungen  von  Patbbno  und  von  Hookbb  mit  grosser  Wahr- 


>  Abxavdow,  Jb.  1868,  264.  —  Stbik,  Ztschr.  Chem.  3,  92  (1867).  —  Patbrno, 
GsBz.  chim.  9,  505  (1879);  12,  837  (1882).  —  Pauxbianco,  Gazz.  chim.  10,  80  (1880). 
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Bcheinlichkeit  die  Lspftehosiore  ( Lapac ho  1)  aaCrafusen.  Diese  Verbindong,  welche 
früher  auch  als  Taiguefture  und  Grönhartit  bezeichnet  wurde,  ist  aus  dem 
Holz  verschiedener  slldamerikanischen  Bigogniace^  (Lapacho-,  Taigu-Holz),  Bowie 
aus  dem  westafrikanischen  Bethabarra-Holz  and  aus  dem  Greenhart  von  Surinam 
isolirt  worden.  Sie  bildet  kleine  gelbe  monokline  Prismen  vom  Schmelzpunkt  140^ 
Bei  der  Zinkstaubdestillation  liefert  sie  Naphtalin  und  Isobutylen,  bei  der  Oxydation 
mit  Saipetersfture  entsteht  Phtals&ure. 


Die  stickstoffhaltigen  Derivate  der  Naphtochinone  haben  viel- 
fach die  Anfinerksamkeit  der  Chemiker  anf  sich  gelenkt,  theils  wegen 
ihrer  schönen  äusseren  Eigenschaften,  theils  weil  ihr  Studium  zur  Be- 
obachtung interessanter  Uebergänge  von  /9-Naphtochinonderivaten 
in  Abkömmlinge  des  cr-Naphtochinons  fl&hrte.  Einige  dieser  Verbin- 
dungen wurden  schon  besprochen  (S.  380, 391);  es  sind  das  die  Amido-  und 
Imid-Derivate  der  Naphtochinone,  welche  aus  dem  2.4-Diamidonaphtol(l) 
dargestellt  werden  und  deren  weitere  Umwandlung  schliesslich  zur 
Naphtalinsäure  führt  Deutlicher  treten  die  Beziehungen  zu  den  beiden 
Naphtochinonen  bei  den  entsprechenden  Anilinderivaten  hervor,  welche 
durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  die  Naphtochinone  selbst  entstehend 

Wenn  man  Anilin  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  or-Naphto- 
chinon  erwärmt,  so  entsteht  —  indem  ein  Theil  des  Chinons  reducirt 
wird  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  450 — 451)  —  eine  Verbindung,  welche  noch 
beide  Sauerstoffatome  des  a-Naphtochinons  enthält,  das  in  kalten  AlkaUen 
unlösliche  2-Anilido-cf-naphtochinon: 

0  0  OH 

O  Ö  OH 

Aus  /^-Naphtochinon  entsteht  bei  der  gleichen  Behandlung  eine 
mit  der  vorigen  isomere  Verbindung,  welche  aber  im  Gegensatz  zu  der 
r/- Verbindung  sich  leicht  in  kalten,  wässerigen  Alkalien  löst  und  daher 
nicht  als  Anilidoderivat  des  /?-Naphtochinons  sondern  als  Monanil  des 
2-Oxy-a-naphtochinons  aufgefasst  wird: 


—  Patebm6  u.  Mikünki,  Gazs.  chim.  19,  601  (1889).  —  Gbbsme  u.  Hookbb,  Ber.  22, 
1723  (1889).  Am.  ehem.  Journ.  U,  267  (1889).  —  Patbrk6  u.  Cabbbti,  Gslzz,  chim.  211, 
374  (1891).  —  Hooker,  Journ.  Soc.  61,  611  (1892);  63,  424,  1376  (1898);  66,  15, 
717  (1894);  69,  1355,  1381  (1896).  —  Vgl.  auch:  Rehhie,  Journ.  Soc.  67,  784(1895). 

—  Grosa  u.  Manüelu,  Ber.  29  Ref.,  300  (1896). 

^  ZiKCKE  u.  Plimfton,  Bcr.  12,  1645  (1879).  —  Pldifton,  Journ.  Soc.  37,  633 
(1880).  —  LiBBERMAKV,  Bcr.  14,  1314,  1664  (1881).   —  Zutoke,  Ber.  14,  1493  (1881). 

—  Baltzer,  Ber.  14,  1899  (1881).  —  Zwcee,  Ber.  16,  279  (1882).  —  Zwcn  a 
Brauns,  Ber.  16,  1969  (1882).  —  Losbbricann  u.  Jacobbon,  Ann.  211,  75,  80  (1882).  - 
0.  FiscBER  u.  Hepp,  Ber.  26,  2732  (1892).  —  BömoBR,  Ber.  27,  25  (1894).  —  Friso- 
LlNDER  u.  BüDT,  Bcr.  29,  1612  (1896).  —  Vgl.  auch:  Elsbach,  Ben  16,  685, 1810  (1882> 


1.     2 


O 


auf  die  Naphtochinone, 

897 

0                                               0 

OH 

+ 

^.o„^ 

H                                                   NH-CeH, 

"■  CÖh  ■  CO:«"- 

NH-CeH.  NCeH. 

Wenn  man  dieses  2-Oxy-£f-naphtochinonaml  mit  Eisessig  kocht,  so 
geht  es  in  das  oben  erwähnte  2-Anilido-flf-naphtochinon  über.  Diese 
Beaction  besteht  jedoch  nicht  in  einem  einfachen  Platzwechsel  zwischen 
dem  Anilinrest  und  dem  Sauerstoff  der  Hydroxylgruppe,  sondern  sie 
beruht  —  wie  experimentell  nachgewiesen  wurde  —  darauf,  dass  das 
Oxjnaphtochinonanil  durch  die  Essigsäure  in  Oxynaphtochinon  und 
Aoilin  gespalten  wird,  worauf  dann  eine  Wiedervereinigung  dieser  Com- 
ponenten  unter  Wasseraustritt  und  Bildung  Ton  Anilidonaphtochinon 
stattfindet: 


0 

0 

1. 

1         +H,0  = 

^       J^"  +  NH..C,H.; 

NC,H» 

Ö 

0 

0 

2. 

J^    J^"  +  NH,C,H,   = 

"y^^^'^^^^ufi. 

Ö 

ö 

Erhitzt  man  eine  alkoholische  /9-Naphtochinonlösung  mit  über- 
schüssigem Anilin^,  so  tritt  noch  ein  zweiter  Anilinrest  in  das  Naphto- 
chinonmolecül  ein  und  man  erhält  Anilido-Naphtochinonanil: 


NHCsH«  NCeH^ 

Dasselbe  Anilidonaphtochinonanil   ist   auch   aus    dem  Amido-&-naphto- 
cbinonimid*  (S.  380)   sowie   aus   den   Naphtochinonoximen  *   durch    Ein- 

'  ZiNCKK,  Ber.  16,  279,  481  (1882). 
*  Gots,  Ber.  13,  128  (1H8Ü). 

»  FüCHB,  Ber.  8,  1022  (1875).   —   Bbömmk,  Ber.  21,  391  (1888).   —   Vgl.  auch 
0.  FttGHBB  n.  Hbfp,  Ber.  21,  679  (1888). 
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Wirkung  von  Anilin  erhalten  worden.  Von  Wichtigkeit  ftir  die  Erkennung 
der  Constitution  dieser  Verbindung  ist  femer  ihre  Darstellung  aus 
2.4-Dibrom-c^-naphtol  beim  Kochen  mit  Anilin^;  hierbei  entsteht  zuerst 
2.4-Dianilido-a-naphtol,  welches  jedoch  sehr  unbeständig  ist  und  schon 
durch  den  Luftsauerutoff  zu  Anilido-Naphtochinonanil  oxydirt  wird 

Beim  Erhitzen  mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  geht  das  Anilido- 
naphtochinonanil  in  einen  Azin£arbstoff  (s.  dort),  das  Phenylrosindulin, 
über^.  Es  verhält  sich  in  dieser  Beziehung  ähnlich  wie  das  Azophenin 
der  Benzolreihe  (vgl.  Bd.  II,  TL  I,  S.  460),  dem  es  auch  seiner  Consti- 
tution nach  nahe  verwandt  ist. 

Die  Constitation  der  oben  besprochenen  Anilidochinone  and  Anilidochinonamle 
ist  insoweit  sicher  festgestellt,  als  die  Stellung  der  Sanerstofffttome  und  der 
Anilinreste  in  Betracht  kommt  Man  erkennt  aus  den  besprochenen  Reacäoneii, 
dass  man  sowohl  aas  der  Beihe  des  a-Naphtochinons  wie  des  ^-Naphtochinons  za 
den  gleichen  Verbindungen  gelangen  kann.  Die  Frage  aber,  ob  in  den  entstehenden 
Produkten  die  Stellung  der  chinoTden  Bindung  dem  a-  oder  dem  /?-Naphto- 
chinon  entspricht,  kann  als  bestimmt  erledigt  noch  nicht  in  allen  Fallen  geltsn. 
Die  Alkaliiöslichkelt  des  Anilido-/^naphtochinons  z.  B.,  welche  S.  396  fär  die  Consti- 
tution als  Ozynaphtochinonanil  angeführt  wurde,  bietet  ein  entscheidendes  Argoment 
zwar  für  die  Structur  der  Alkalisalze  selbst,  nicht  aber  für  die  Stractur  der  freien 
Verbindung;  letztere  könnte  trotzdem  AniUdo-^naphtochinon  sein  und  erst  unter 
Constitutionsänderung  Metallsalze  liefern*.  Auch  für  das  Oxynaphtochinon  kann 
man  zwischen  den  beiden  Formeln: 


OH 

und  n 


OH 


die  eventuell  im  Verhältniss  der  Desmotropie  stehen,  einstweilen  keine  sicbere 
Entscheidung  treffen;  die  Thatsache,  dass  es  mit  Ortho-Diaminen  nach  Art  der 
1.2-Diketone  unter  Azinbildung  zusammentritt^,  findet  jedenfalls  die  einfachste  Deu- 
tung, wenn  man  annimmt,  dass  es  nach  der  Formel  II  eines  Oxy-Z^naphtochinons 
zu  reagiren  yennag.  Aehnliche  Zweifel  bieten  sich  bei  allen  Naphtochinonabk5mm- 
lingen  der  Stellung  1,  2,  4,  sofern  die  Natur  der  an  diesen  Stellen  yorhandenen 
Substituenten  Doppelbindung  mit  dem  Kern-Kohlenstofiatom  zulässt 

An  dieser  Stelle  ist  auch  ein  ChinonimidfarbstofiF*  zu  erwähnen, 
welcher  der  Klasse  der  Indophenole  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  460,  461)  zu- 
gehört und  wie  diese  durch  gemeinsame  Oxydation  eines  Phenols  (hier 
des  a-Naphtols)  mit  einem  p-Diamin  (Dimethyl-p-phenylendiamin)  oder 

*  Mbldola,  Joum.  See.  45,  156  (1884). 

""  0.  F18CHBR  u.  Hspp,  Ber.  21,  2621  (1888).    Ann.  266,  249  (1890). 

^  Verbindungen  von  derartigem  Verhalten  bezeichnet  man  nach  Hantssch 
[Ber.  32,  577  (1899)]  sehr  treffend  als  „Pseudos&nren". 

^  Vgl.  Kebrmank,  Ber.  23,  2453  (1890). 

«^  MÖHLAü,  Ber.  16,  2851  (1888);  18,  2916  (1885).  —  Köchldt  u.  Pabst,  Cheni. 
Industrie,  6,  9  (1888).  —  Köchlin  u.  Witt,  D.  R.-Pat.  Nr.  16915. 
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durch  Einwirkang  yon  p-Nitrosodimethylanilin  auf  a-Naphtol  entsteht 
Die  Verbindung  wird  als  Naphtolblau  oder  auch  als  Indophenol 
schlechthin  bezeichnet: 

OH  0 

rYj  +  NH,.CA.N(CH3),  +  20  "  r     I      J  +  2H.0; 

N.CoH,.N(CH,), 
OH  0 


+  NO.CeH,.N(CHa),    -    I         I         j|  +  H,0 . 

N.CeH,.N(CH,), 

Es  ist  bemerkenswerth,  dass  das  /9-Naphtol  nicht  in  derselben  Weise 
leagirt,  sondern  dass  hier  in  Folge  des  Eintritts  des  stickstoffhaltigen 
Restes  in  die  Orthostellung  zur  Hydroxylgruppe  ein  Farbstoff  der  Oxazin- 
reihe,  das  Meldolablau,  entsteht  (s.  S.  366). 

2-A9iido-a-naphtoehlnon>  (Bildang  vgl.  S.  891),  C,oHsO,NH„  stellt  granat- 
rotbe  Nadeln  yom  Schmelzpunkt  202—208^  dar. 

Aiillido-a-naplitoehlnon*  (über  Bildung  und  Constitution  vgl.  S.  896,  898X 
kryitallisirt  in  glänzenden,  langen,  rothen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  190 — 191^. 
Es  iBt  unzersetzt  sublimirbar. 

Anllldo-/?-naplitoehinon^  (über  Bildung  und  Constitution  vgl.  S.  896,  398), 
stellt  rothe  gold-  bis  grünglftnzende  Nadeln  dar,  schmilzt  bei  240 <^  und  sublimirt 
unter  theilweiser  Zersetzung. 

Anilido-Naphtoehlnonanil  *  (vgl.  S.  897),  bildet  lange  rothe  Nadeki  vom  Schmelz- 
pimkt  187*  und  Iftsst  sich  in  kleinen  Mengen  unzersetzt  subUmiren. 

a-Naphtolblau,  Indophenol»,  CioHeO[:NCeH^N(CH3)J,  krystaUisirt 
aoB  Benzol  in  grünschillernden  Nadeln;  die  mit  dem  Farbstoff  herge- 
stellten Färbungen  sind  indigblau;  sie  sind  gegen  Licht  und  Seife  sehr 
beständig,  dagegen  äusserst  säureunecht  Man  verwendete  das  Indo- 
phenol früher  vorübergehend  als  Zusatz  zur  Indigoküpe. 


Zu  den  stickstoffhaltigen  Derivaten  der  Naphtochinone  gehören  auch 
deren  Oxime'.     Diese   Verbindungen,    welche   durch   Einwirkung   von 


*  MuBSON,  Ber.  21,  2517  (188S).  —  Kbhkmanv,  Ber.  27,  8888  (1894).  —  Kbhb- 
aiBv  u.  Masciori,  Ber.  28,  848  (1895). 

'  Literatur  s.  vorstehend.  —  Vgl.  auch  Nietzki,  Organ.  Farbstoffe,  4.  Aufl. 
S.  185  (1901)L 

*  Fuchs,  Ber.  8,  625,  1022  (1875).  —  Stbmhousb  u.  Gbovbs,  Ber.  10,  1597 
(1877).  Ann.  189,  145  (1877).  —  Worms,  Ber.  16,  1817  (1882).  —  Goldsohmtot, 
Ber.  17,  215,  801  (1884).  —  Goldbohiodt  u.  Schmidt,  Ber.  17,  2064,  2066  (1884);  18, 
5T1,  2224  (1885).  —  Iuiibki,  Ber.  17,  891,  2581  (1884);  19,  840,  849  (1886).  Cöthener 
Chem.  Ztg.  19,  1421  (1895).  —  Hoppmaxk,  Ber.  18,  46  (1885).  —  HsinuQüBS  u.  Ilihbki, 
Ber.  18,  705  (1885).  —  Ilihski  u.  v.  Khobbb,  Ber.  18,  699,  2728  (1885).  —  Korbff, 
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Hydroxylamin  auf  die  Naphtochinone  hergestellt  werden  können ,  sind 
zuerst  aus  den  Naphtolen  mittels  salpetriger  Säure  gewonnen  und  ge- 
mäss dieser  Bildungsweise  als  Nitrosonaphtole  bezeichnet  worden  (fgl. 
S.  374).  Ihre  Identität  mit  den  aus  den  Naphtochinonen  und  Hydroxyl- 
amin entstehenden  Produkten  machte  es  zweifelhaft^  oh  ihnen  die  Nitroso- 
oder  die  Oxim-Formel  beizulegen  sei,  z.  B.: 

OH  0 


NO  NOH 

Nitroso-a-naphtol  ff-Naphtochinonoxim 

Die  Entscheidung  zwischen  diesen  beiden  Formeln  wurde  von  H.  Golb- 
SCHMIDT  auf  die  schon  bei  den  entsprechenden  Benzolderivaten  (vgl.  Bd.  II, 
Th.  I,  S.  456)  angeftihrten  Argumente  gegründet  Man  betrachtet  diese 
Verbindungen  jetzt  allgemein  als  Chinonoxime^ 

Während    sich   vom   £^-Naphtochinon    nur   ein   Monoxim    ableitet, 
deriviren  vom  /S-Naphtochinon  zwei  isomere  Monoxime: 

0  NOH 


N-OH 
o-Naphtochinonoxim     /?-NaphtochiDon-a-oxim       ^-Naphtochinon-^xim 

Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  a-Naphtol  erhält 
man  das  a-Naphtochinonoxim,  welches  auch  aus  a-Naphtochinon  mittels 
Hydroxylamin  entsteht.  Daneben  aber  bildet  sich  bei  der  Nitrosining 
des  «-Naphtols  noch  ein  zweites  Produkt,  welches  durch  Eintritt  der 
Isonitrosogruppe  in  Orthostellung  zum  Sauerstoff  entstanden  ist,  das 
/?-Naphtochinon-/9-oxim;  derselbe  Körper  wird  bei  der  Einwirkung  von 
Hydroxylamin  auf  /?-Naphtochinon  erhalten. 

/?-Naphtol  dagegen  wird  durch  salpetrige  Säure  nur  in  ein  einziges 
Oxim,  das  /9-Naphtochinon-a-oxim  übergeführt  Aus  /?-Naphtochinon  hat 
sich  diese  Verbindung  nicht  erhalten  lassen. 

Wir  sehen  also,  dass  der  Eintritt  der  Isonitrosogruppe  in  den 
Naphtolkern  entweder  in  o-  oder  in  p-Stellung  zur  Hydroxylgruppe  statt- 
findet.   Beim  ^r-Naphtol  reagirt  hauptsächlich  das  paraständige 


Ber.  19,  176  (1886).  —  v.  Knorre,  Ber.  20,  283  (1887).  —  Nibtzki  u.  Guitkriiakk, 
Ber.  20,  1275  (1887);  21,  433  (1888).  —  Brömme,  Ber.  21,  891  (1888).  —  Hardy,  Ann. 
266,  148  (1889).  —  Revbrdin  u.  db  la  Harpe,  Ber.  26,  1280  (1898).  —  Fbicd- 
LANDER  a.  Reinhardt,  Ber.  27,  238  (1894).  ^  Büroass,  Ztachr.  f.  aiigew.  Chem.  1896, 
696.  —  Farbenfabriken  vorm.  Fribdr.  Bayer  &  Co.,  D,  R.-Pat  Nr.  116123;  Chem. 
Centralbl.  1901 1,  69. 

*  Vgl.  dazu:  Faruer  u.  Hantzsch,  Ber.  82,  3101  (1899). 
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Wasserstoffatom,  aber  auch  in  der  Orthostellung  findet  die 
Reaction  statt  -Das  /9-Naphtol  besitzt  keine  freie  Parastellung, 
dagegen  zwei  freie  Orthostellungen  zur  Hydroxylgruppe.  Es  entstehen 
aber  nicht  zwei  isomere  Orthochinonoxime  (mit  den  Stellungen  1.2  und 
2.3),  sondern,  lediglich  eine  cf-/9-yerbindung  (?gl.  S.  803).  Ganz 
tnalogen  Verhältnissen  begegnen  wir  bei  der  Einfährung  von  Azogruppen 
ia  die  Naphtole  (vgl.  S.  408). 

Erhitzen  des  D^-Naphtochinonmonoxims  mit  Hydroxylamin salzen  fQhrt 
xom  a-Naphtochinondioxim,  während  aus  den  beiden  Oximen  des 
jJ-Naphtochinons  dasselbe  /9-Naphtochinondioxim  entsteht: 

O  O  NOH 

j  NOH. 
NOH 


00 


NOH 
a-Napbtochinondioxim  /^-Naphtochinondioxim 

Das  /7-Naphtochinondioxim  zeigt  die  allgemeinen  Reactionen  der 
Dioxime  von  o-Diketonen,  z.  B.  der  Benzildioxime  (vgl.  S.  207).  So  geht 
es  leicht  in  ein  Anhydrid  über: 

NOH  N— 0 

I 
1:N 


OO^'-'-^-OO' 


and  Uefert  mit  Ferricyankalium  oxydirt  ein  Superoxyd,  welches  früher 
als  Dinitrosonaphtalin  aufgefasst  wurde  (?gl.  8.  339): 

NOH  N 0 

Das  er-Naphtochinondioxim  Termag  kein  Anhydrid  zu  bilden,  ist  indessen 
anch  in  ein  Superoxyd  überführbar. 

Ein  sehr  interessantes  Verhalten  zeigen  die  Salze  des  /9-Naphto- 
dunon-or-oxims  beim  Eriiitzen  auf  höhere  Temperatur  (250^  (Bayer  &  Co.); 
nater  Aufspaltung  des  substituirten  Benzolkems  entstehen  die  Salze  der 
o-Cjranzimmtsänre : 

^:N.0Na).C0        ^  „  ^CN 
^•^*\CH— =CH  "   ^•"^^CH.CHCO.ONa' 
Y.  Umnm  u.  Jaoobsoh,  oig.  Gham.  IL  2.  26     (Mtfi  03.) 
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a-NaphioeliinottOxim  (weisses  Nitroso-a-DaphtoI)  bildet  farblose  Nadeba,  welebe 
sieb  beim  Erhitzen  gegen  190®  zezsetsen*  Durch  Ferrieyankalinm  wird  ea  m 
4Nitronaphtol(l)  oxjdirt  (ygL  &  876). 

^-Kaphtoehinon-a-oxiiii  (Nitroso-/?-naphtol)  bildet  orangebraone  Prismen, 
welche  bei  110*  schmelzen.  Die  verschiedene  LOslichkeit  seiner  SchwermetaUaalze 
macht  diesen  Körper  zu  einem  geeigneten  Büttel  för  die  Ausffthrang  einer  Beike 
Yon  analytischen  Metalltrennongen.  Seine  Alkalisalse  sind  grün  gefftrbt  Es  kann 
zur  Herstellung  von  ^-Naphtochinon  dienen  (vgl.  S.  884).  Durch  Oxydation  mit  yer- 
dQnnter  Salpetersäure  liefert  es  l-Nitronaphtol(2). 

Darstellung^:  Eine  siedende  Lösung  von  1  Theil  /^-Naphtol  und  0*75  Theiloi 
Chlorzink  in  6  Theilen  Weingeist  wird  mit  einer  conc*  Lösung  von  0-5  Theilen 
Natriumnitrit  versetzt  und  einen  Tag  stehen  gelassen.  Der  entstandene  Nieder- 
schlag wird  filtrirt,  mit  Alkohol  gewaschen,  mit  10  Theilen  Wasser  angerührt  und 
mit  einer  Lösung  von  0-8—1  Theil  Natronhydrat  digerirt  Das  nach  dem  Erkalten 
abfiltrirte  Nitrosonaphtolnatrium  wird  durch  kalte  verdünnte  Salzsäure  zerlegt,  worauf 
man  das  Nitrosonaphtol  durch  nochmaliges  Losen  in  Soda  und  Fällen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  reinigt 

|9-Naphtoehlnoii-|9-oxim  (gelbes  Nitroso-a-naphtol)  krystallisirt  in  gelben  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  152  ^     Ferricyankalium  fülurt  es  in  2-Nitronaphtol(l)  über. 

a-Naphtochittondioxim  krystallisirt  in  feinen  farblosen  Nadeln,  welche  bei 
207*  unter  Zersetzung  schmelzen. 

|9-Naphtoehinondioxiiii  bildet  gelbe  Nädelchen,  welche  sich  bei  140*  bräunen 
und  bei  180—181*  schmelzen.  Beim  Erwärmen  mit  Säuren  oder  Alkalien  oder  bei 
der  Einwirkung  von  Acetylchlorid  geht  es  in  das  Anhydrid  über,  welches  in 
feinen,  monoklinen,  bei  77*  schmelzenden  Nadeln  erhalten  wird. 

Die  sogenannten  Nitrosonaphtole  besitzen  die  Fähigkeit,  Farblacke 
zu  bilden,  linden  jedoch  wenig  Anwendung  in  der  Praxis;  dagegen 
kommt  das  Eisensalz  einer  Sulfosäure  des  NitroBO-/9-naphtol8*  unter  dem 
Namen  „Naphtolgrün*'  in  den  Handel.  Dieses  Salz  ist  in  Wasser 
löslich,  wird  aber  von  der  thierischen  Faser  fixirt  und  dient  zum  Färben 
von  Wolle.  Man  erhält  die  Nitrosonaphtolsulfosäure  durch  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  2-Naphtol-6-sulfosäure  (ScHÄFFKs'sche 
Säure,  vgl.  S.  370),  sie  hat  daher  folgende  Constitution: 

NOH 

HO.S.I^X^       • 
In   ähnlicher   Weise    wird   ein   Nitrosoderivat  des    1.7-Dioxynaphtalins 
unter  dem  Namen  „Dioxin**  verwendet^. 

Auch  mit  Phenylhydrazin  reagiren  die  Naphtochinone  unier 
Wasseraustritt  (vgl.  dazu  Bd.  II,  Th.  I,  S.  443): 

C,oH.O,+  N,H,.C.H5  »  C,.H„N,0  +  H,0; 
und   zwar  ist  es  beim   /9-Naphtochinon  das  /^-ständige  Sauerstoffatom, 
welches  gegen  den  Phenylhydrazinrest  ausgetauscht  wird. 

^  Hekriqübs  u.  Ilikski,  Ber.  18,  705  (18S5).  •—  Vgl.  femer:  LAGonaoNssi  n. 
Habdine,  Ber.  27,  3076  (1894). 

«  NiETZKi,  Organ.  Farbstoffe,  4.  Aufl.  8. 110  (1901),  —  Hoepmahh,  Ber.  18,  46 
(1885).  —  Frankfurter  Anilinfabrik,  D.  R.-Pat.  Nr.  28065. 

'  Leomhabdt  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  55204. 
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Die  80  entstehenden  Verbindungen  sind  bei  den  Oxyazokörpem  abge- 
liandelt  (ygl.  S.  411,  412,  414),  da  sich  herausgestellt  hat,  dass  die 
Hydrazone  der  Naphtochinone  identisch  sind  mit  den  stellungsisomeren 
Produkten,  welche  aus  entsprechenden  Diazoverbindungen  durch  Kuppelung 
mit  cif-Naphtol  erhalten  werden  können. 


Endlich  sei  noch  erwähnt,  dass  auch  die  Ghlorimide  der  beiden  Naphtochinone, 
sowie  das  /9-Naphtochinondich]ordiimid  bekannt  sind'.  Sie  entstehen  entsprechend 
den  Ghlorimiden  des  Benzochinons  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  455)  bei  der  Einwirkung 
Ton  Chlorkalk  auf  die  Amidonaphtole  bezw.  auf  Naphtjlendiamin : 

^"^<ra,  +  2^'«  -  ^»Ä<N.ci  +  »HCl. 
^'A<Nh!  +  8C1,  -  C,oH,<g;gj  +  4HC1. 

Diaxo-,  Axoxy-y  Azo-  und  Hydraxo- Verbindungen  der  Naphtalinreihe, 

Die  primären  Basen  der  Naphtalinreihe  lassen  sich  ganz  ebenso 
wie  die  entsprechenden  Benzolderivate  in  Diazoverbindungen  bezw.  Di- 
axcHiittmyerbindungen*  überführen  (?gl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  278  fr.),  z.  B.: 

Ci,H,.NH„  HCl  +  NaNO,  +  HCl  =  CioH.N.Cl  +  NaCl  +  2H,0. 

Wird  die  Beaction  in  der  Weise  ausgeführt,  wie  man  sie  in  der  Benzol- 
reihe zur  Gewinnung  der  Diazoamidoverbindungen  benutzt  (vgl.  Bd.  II, 
TL  I,  8.  388],  d.  L  lässt  man  2  Mol.  Base  auf  1  Mol.  salpetrige  Säure 
einwirken,  so  entstehen  möglicherweise  auch  in  der  Naphtalinreihe  zu- 
nichst  Diazoamidokorper,  welche  jedoch  sofort  auch  ohne  Anwesen- 
heit von  Mineralsäuren  in  Amidoazoyerbindungen ^  übergehen  (vgl. 
Bd.  M,  Th.  I,  S.  341).  So  entsteht  aus  cr-Naphtylamin  unter  diesen  Be- 
dingungen direct  cf-Amidoazonaphtalin: 

2CioH,.NH„  HCl  +  KOH  +  NaNO, 

=  C,oH,.N=N.CioH..NH,  +  NaCl  +  KCl  +  3H,0. 

1  FbudijLhdkr  o.  Bbixhabdt,  Ber.  27,  238  (1894).  —  Vgl.  auch  Hiascn,  Ber. 
13,  1910  (1880). 

'  Wie  bereits  B<L  U,  Th.  I,  8.  402  Anm.  erwfthnt  wurde,  formnlirt  man  zur 
Zeit  die  Mineralafturesalie  der  Diasokörpcr  allgemein  in  der  früher  von  Bu)ii8teaiii>, 
SmcoBB  u.  EauaniBTEB  yorgeachlagenen  Weise: 

B-N^  (B  -  KohlenwasBeistoffrest,  Ac  »  Sfturerest); 

man  bringt  dies  in  der  Benennung  zum  Ausdruck,  indem  man  sie  —  entsprechend 
dir  Annahme  eines  fÜnfvrerthigen  Stickstoffatoms  —  als  „Diasonium-Verbin- 
daagen**  (vgl.  Hamtzsoh,  Ber.  28,  1735  [1895])  bezeichnet 

*  PkBxn  u.  Chubob,  Ann.  129,  104  (1864).  —  Pebum,  Ann.  137,  359  (1866).  — 
Marius,  J.  pr.  97,  264  (1866).  ~  Lbooo,  Ber.  7,  1291  (1874).  —  Nibtzu  u.  Qoll^ 
Ber.  19,  1281  (1886). 

26  • 


404  VerhaUen  der  Diazokörper  der  Naphialinreihe, 

Ähnlich  liegen  die  Verhältnisse  bei  den  Verbindungen,  welche  einen 
Naphtalin-  und  einen  Benzol-Complex  enthalten,  und  welche  bei  der  Ein- 
wirkung von  Diazoverbindungen  auf  primäre  Basen  erhalten  werden* 
(vgl.  BAII,  Th.I,  S.  259— 260).  Man  erh&lt  hier  bald  Diazoamido-,  bald 
Amidoazo-Eörper,  und  zwar  entsteht  aus 

Benzoldiazoniumchlorid  -f  a-Nftphtylamin:       Benzolazo-a-naphtjUunin, 
Benzoldiazoniumcblorid  +  /^-Napbtylamin :       Benzolazo-^naph^kunin, 
dagegen  aus 

a-Naphtalindiazoniumchlorid  +  Anilin:      a-Naphtalindiazoanilid, 
/^-Naphtalindiazoniumcblorid  +  Anilin:       /?-Napbta1indiasoaniiid. 
Wir  sehen  also,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Diazoniumverbindungen 
auf  Basen   der  Naphtalinreihe   sofort  der  EingriflF  der  Diazogruppe  in 
den  Naphtalinkem  erfolgt  unter  Bildung  von  Amidoazoverbindungen: 

ganz  analog  der  directen  Bildung  von  cf-Amidazonaphtalin. 

Die  Diazoverbindungen  der  Naphtalinreihe  zeigen  alle  jene  typischen 
Reactionen,  welche  bei  den  Diazokörpem  der  Benzolreihe  eingehend  be- 
handelt worden  sind  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  288  ff.).  Auf  die  Ueberfiihning 
in  halogenirte  Naphtaline  wurde  schon  hingewiesen  (vgl.  S.  330). 

Auch  die  Ueberflihrung  der  Diazpnaphtalinverbindungen  in  die 
Naphtole  durcb  „Umkochen"  lässt  sich  ebenso  wie  in  der  Benzolreihe 
ausführen  (vgl.  S.  362). 

Nicht  unerwähnt  bleibe,  dass  auch  die  Umlagerung  der  Diazokörper 
in  die  Isodiazoverbindungen  bezw.  Nitrosamine  (vgl.  Bd.  II,  Th.1, 
S.  297,  402  Anm.)  durch  Alkalien  bei  den  Naphtalinderivaten  ausgeffthrt 
worden  ist*. 

Die  Salze  der  Naphtalindiazoniumbasen  mit  Mineralsäuren  sind  in 
trockenem  Zustande  mehr  oder  weniger  explosiv,  jedoch  in  geringerem 
Grade  als  die  entsprechenden  Verbindungen  der  Benzolreihe. 

a-Naphtalindiazoniumehlorid',  CioHy-NgCl,  daigestellt  durch  Veraetsen  einer 
absolut  alkoholischen  Losung  von  a-Naphtylaminchlorhjdrat  mit  Isoamylnitrit, 
bildet  hellockerfarbige  Kiystalle,  welche  bei  d6®  unter  Zersetzung  schmelzen.  Du 
Nitrat'  und  das  Sulfat'  konnten  gleichfalls  kxystallisirt  erhalten  werden.  Letzteies 
bildet  beim  Kochen  mit  Alkohol  neben  Naphtalin  beträchtliche  Mengen  von  a-Naphtol- 
äthyläther. 

Auch  die  entsprechenden  Salze  des  ^-Naphtalindiazoniumhydrats  sind  kiy- 
stallisirt  erhalten  worden'. 


^  Gbibss,  Ann.  137,  60  (1866).  —  Nöltihq  u.  Bimdbr,  Ber.  20,  8013  (1887>  - 
Goldschmidt  u.  Molikari,  Ber.  21,  2566  (1888). 

*  Badische  Anilin-  u.  Soda-Fabrik,  D.  B.-Pat  Nr.  81202.  —  A  Engleb,  Ber.  33, 
2188  (1900). 

*  Gribss,  J.  pr.  101,  89  (1867).  —  Lisbermank  u.  Palm,  Ann.  183,  267  (1876). 
—  Feankland,  Joum.  Soc.  37,  747  (1880).  —  Halleb,  Ber.  17, 1888  (1884).  —  Om- 
noRFT  n.  KoRTRiQHT,  Am.  ehem.  Joum.  13,  154  (1891).  ~  Oddo,  GazB.  chim.  251, 
»37  (1895).  —  Kkövbnagel,  Ber.  28,  2052  (1895).  -^  Vgl.  auch:  Hantzsch  o. 
Dakziger,  Ber.  30,  2545  (1897).  —  Scheid,  Ber.  34,  1813  (1901). 
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Wird  eine  alkalische  LösQng  von  a-Diazooaphtalin  mit  Ferricjankaliam  oxy- 
dirt*,  80  entstehen  die  folgenden  Produkte: 
a-Azonaphtalin,  CioH^^NiN-CioH,; 
a-Naphtylamin,  CioHy-NH.; 
a-Diaxonaphtalinsäore,  CioH,  •  NH  •  NOg ; 

NaphtBlin-l.S-diuooiyd,  I  becw.    I         I  i      . 

^Diaconaphtalin  bildet  bei  der.  gleichen  Behandlung': 

|}-Isodiasonaphtalin,  CtH,NH-NO    besw.    Gt,H,>N:NOH; 
^Diazonaphtalinsftnre,  C„H,-NH-NOi; 

(1)  »««'•C..H.<o(i)- 

Diazonaphtalinsulfosäuren'  sind  in  grösserer  Zahl  bekannt  Diese 
Verbindungen,  welchen  ebenso  wie  den  Diazobenzolsulfosäuren  eine  an- 
hydridartige Staruetor: 


Naphtalin.2.1-diazooxyd,  CiaH«<^l'        bezw.  C,oH«<^"J 


^•<^> 


zukommt,  besitzen  ein  technisches  Interesse  insofern,  als  sie  als  Com- 
ponenten  zur  Dai^tellung  von  Azofarbstoffen  Verwendung  finden  können 
(TgL  S.  360,  416).  Man  hat  sie  auch  dargestellt,  um  durch  ihre  weitere 
Ueberffthrung  in  Hydrazinverbindungen  (vgl.  S.  422)  und  darauf  folgende 
Abspaltung  der  Hydrazingruppe  yon  den  Ämidosulfosäuren  zu  den  Naph- 
talinsulfosäuren  zu  gelangen  und  so  die  Stellung  der  Sulfogruppen  in 
den  Naphtylaminsulfosäuren  zu  ermitteln. 

1.4-IMazoiiaphtaliii8iilfo8iitre,  DiazonaphthlonsSare,  C,aHe<^A'  ,   bildet 

ein  gelbes  Pulver,  welches  sich  gegen  140*  zersetzt  Mit  Phosphorpentachlorid 
erhitzt,  geht  sie  in  1.4-DichlomaphtaIin  aber  (vgl.  S.  830). 


Die  Darstellung  symmetrischer  Azoverbindungen  des  Naphta- 
lins  durch  Behandeln  von  Nitronaphtalin  mit  reducirenden  Mitteln  nach 
Analogie  der  Gewinnung  der  entsprechenden  Benzolderivate  (Bd.  n, 
TL  I,  S.  253)  hat  sich  nicht  ausführen  lassen^.    Lässt  man  Zinkstaub  auf 


'  Bahbsbobe,  Ber.  27,  679  (1894).  —  lieber  Naphtalindiazooxyde  und  Diazo- 
tt^btalinsftofe  vgl.  auch:  Giss  u.  Ammklbübo,  Ber.  27,  2214  (1894).  —  Bambbbqbbii. 
B(icKoro,  Ber.  30,  1262  (1897). 

*  Vgl.:  Gjlbvb,  Bull.  [2]  26,  241  (1876).  Ber.  21,  3265,  3272  (1888).  —  Fors- 
ins,  Ber.  19,  1716  (1886);  20,  80,  2102  (1887);  21,  3497  (1888).  —  Erdkann,  Ann. 
247,  829,  381  (1888).  —  Armstrong  n.  WinrnB,  Proceed.  of  tlie  ehem.  Soc.  1890, 
m,  127,  128.  —  TluBSB  u.  Walder,  Ber.  29,  2267  (1896). 

'  Ladrsmt,  Ann.  eh.  [2]  69,  884  (1835).  —  Doer,  Ber.  3,  291  (1870);  10,  772 
(1877).  —  Albxubff,  Ber.  3,  868  (1870).  —  Klobükowsky,  Ber.  10,  570  (1877).  — 
Wm,  Ber.  19,  2795  (1886). 
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c^-Nitronaphtalin  einwirken  oder  erhitzt  man  dieses  mit  gebranntem  Kalk, 
so  entsteht  eine  Verbindung,  welche  Yon  Laubent  als  „Naphtase"  be 
zeichnet  wurde  und  in  der  man  lange  Zeit  das  c^a-Azonaphtalin  vermuthet 
hat  Die  Gewinnung  desselben  Körpers  durch  Gondensation  von  1.2-NapIi- 
tylendiamin  mit  /9-Naphtochinon  (vgl.  S.  386—887]  zeigte  aber,  dass  io 
ihm  eine  Verbindung  vorliegt,  welche  zur  Classe  der  Azine  (s.  Bd  II, 
Th.  III^  gehört^  und  welche  als  Dinaphtazin  zu  bezeichnen  ist: 

O 

2H«0. 


Auch  die  Oxydation  von  o-Naphtylamin  mit  Bleiozyd^  (vgl.  Bd.  II,  Tlu  I, 
S.  253,  254)  hat  nur  zum  Dinaphtazin  geführt 

Um  die  Azoverhindungen  des  NaphtaUns  zu  gewinnen,  musste  man 
sich  daher  auf  die  auch  in  der  Benzolreihe  benutzte  Methode  der  Eli- 
minirung  von  Amidogruppen  aus  den  Amidoazoverbindungen  stützen'  (?gL 
Bd.  II,  Th.  I,  S.  254).  So  entsteht  aus  dem  durch  Kuppeln  von  a-Di- 
azonaphtalin  mit  c^-Naphtylamin  herstellbaren  p-Amido-ac^-Azonaphtalin 
durch  die  Diazoreaction  acf-Azonaphtalin: 

■  CO  —  00  CO- 

N==N  N==N 

In  derselben  Weise  ist  das  (y/?-AzonaphtaIin  aus  dem  durch  Kappeln 
von  /9-Diazonaphtalin  mit  c^-Naphtylamin  gewonnenen  p-Amido-«f/}-Azo- 
naphtalin  dargestellt  worden: 


NH, 


CO.C0 


Das  aa-  bezw.  /9/9-AzonaphtaIin  bildet  sich  femer  beim  Stehen  des 
Kaliumsalzes  der  labilen  u-  bezw.  /9-Diazonaphtalinsulfonsäure  (vgl.  Bd.  II, 
Th.  1,  S.  286)  im  Exsiccator». 


1  ScHiCHUZKT,  Ber.  7,  1454  (1874). 

>  NiETZKi  u.  GoLL,  Ber.  18,  297,  3252  (1885).  —  Nistkki  n.  Gtömo,  Ber.  80, 
612  (1887).  —  NiKTzn  u.  Zehntneb,  Ber.  26,  143  (1893).  —  Vgl.  auch:  Miohaeub 
u.  Pbtow,  Ber.  31,  994  (1898). 

"  Hamtzsch  u.  ScHMiEDBL,  Ber.  SO,  81,  82  (1897). 
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ReduciioD  mit  Zinkstaub  führt  die  Azonaphtaline  in  die  entsprechen- 
den Hydrazoverbindungen  ftber^ 

Neuerdings  ist  es  gelungen  ^  das  D^ev-Azoxynaphtalin  als  Neben- 
prodnkt  neben  dem  ce-Naphtylhydroxylamin  nach  dem  für  die  Darstellung 
der  aromatischen  Hydroi^laminterbindungen  üblichen  Verfahren  (vgl. 
Bd.  U,  Th.  I,  S.  245)  —  Beduction  von  o^-Nitronaphtalin  mit  Zinkstaub 
in  neutraler 9  alkoholischer  Lösung  —  zu  gewinnen;  in  guter  Ausbeute 
entsteht  es  aus  dem  Naphtylhydroxylamin  durch  Schmelzen.  Weitere 
Reduction  mit  Zinkstaub  und  Alkali  führt  das  e^cf-Azoxynaphtalin  in 
ffff-Azonaphtalin  über. 

aa-Asoxynaphtalin,  CioHf*K— — )i['C,oH,,  krystallisirt  je  nach  dem  ange- 
wandten LSsanngsmittel  in  yenchiedenen  Formen,  nftmlich  in  gelben  bis  brann- 
rotben,  rautenförmigen  oder  derben,  granatrotben  Krystallen.  Es  schmilzt  bei 
126.&-127«. 

aa-ABOnaphtalin^  CioHf^NaN^CioHr,  bildet  alizarinrothe,  grünlich  schim- 
mende  Nadeln  vom  Schmelzponkt  189^  Es  sabhmirt  schon  unterhalb  des  Schmelz- 
panktes  in  gelben,  beim  Beiben  sdnnoberroth  werdenden  Blftttchen  und  löst  sich  in 
kalter  concentrirter  Schwefebftnre  mit  blaner  Farbe. 

a/9-ABenaphtalln  bildet  bei  186*  schmelzende,  dankelbraune,  stahlblau  schim- 
mernde Blftttchen.    In  concentrirter  Schwefels&ure  158t  es  sich  violett 

j!?/^AsonaphtaUn  krystallisirt  in  dunkelrothen  Prismen  oder  rotbgelben  Bl&ttchen 
Tom  Schmelzponkt  204*. 

aa-Hydrazonaphtalin,  CioHr-NH— NH-C\oH,:  Blftttchen  vom  Schmelz- 
ponkt 275*. 

j!?j!?-Hydrasonaphtalin:  bei  162—164*  schmelzende  Flocken. 

Die  Amido«  und  Oxy-Azoverbindungen,  welche  Benzol-  und 
Naphtalin-Complexe  oder  nur  die  letzteren  enthalten,  sind  von  grossem 
technischen  Interesse,  weil  sie  die  den  Naphtallnazofarbstoffen  (vgl. 
8.  415  £)  zu  Grunde  liegenden  Substanzen  darstellen.  Obgleich  die 
Amido-  bezw.  Oxy-Azoverbindungen  selbst  schon  in  Folge  des  Vorhanden- 
seins einer  chromophoren  (— N=äN — ),  sowie  einer  auxochromen  (NH,, 
OH]  Gruppe  Farbstoffcharakter  besitzen,  verwendet  man  doch  in  der 
Technik  fast  nur  ihre  Sulfosäuren,  weil  diese  sowohl  wegen  ihrer  grösseren 
Löslichkeit  als  auch  in  Bezug  auf  die  Echtheit  Vorzüge  gegenüber  den 
nicht  sulfurirten  Körpern  aufweisen. 

Die  Darstellung  der  Amido-  und  Oxy-Azokörper  geschieht  ganz 
allgemein  durch  Combination  von  Diazoverbindungen  mit  Aminen  oder 
Phenolen.  Der  Eintritt  der  Diazogruppe  in  das  Molecül  des  Amins 
bezw.  Phenols  der  Naphtalinreihe  wird  dabei  durch  ganz  ähnliche  Gesetz- 
mtai^eiten  geregelt,  wie  dies  schon  bei  Besprechung  der  Benzol- 
▼erbindungen  dargelegt  worden  ist  (vgl  Bd.  11,  Th.  I,  S.  260  u.  397); 


*  S.  die  vorigen  Citate. 

•  Wacker,  Ann.  817,  375  (1901);  321,  61  (1902).  —  Vgl.  auch:  Jawobskt,  Jb. 
1864,  582.  —  WoH^  D.  R.-Pat.  Nr.  84138. 
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doch  haben  sich  in  der  Naphtalinreihe  gewisse  Modificationen  dieser 
allgemeinen  Regeln  ergeben,  so  dass  dieselben  hier  nochmals  genaaer 
besprochen  werden  sollen. 

Der  Eintritt  einer  Diazogmppe  in  ein  Amin  oder  Phenol  der  Napli- 
talinreihe  erfolgt  ebenso  wie  in  der  Benzolreihe  vorzugsweise  in  Para- 
stellung  zur  Amido-  oder  Hydro^l-Ghmppe,  falls  diese  Stellang  frei 
ist^  z.  B.: 

NH,  NH, 

^J^  +  C.H,.N,C1  =  ^1^  +  HCl; 

N,.CeH. 
dagegen  in  Orthostellung,  wenn  die  Parastellnng  besetzt  ist,  z.B.: 
OH  OH 

QQ  +  CAN..OH  -  QQn,.CA  ^  ^^ 

SO,H  SO.H 

Dementsprechend  liefert  das  /?-Naphtylamin  und  /9-Naphtol  nur  Ortho- 
Azoderiyate,  z.  B.: 

N,'G|He 

OH  r^'^N-'^.OH 

+  CANtOH  =1        T        I  +  H,0; 


OD" 


und  zwar  ist  es  stets  die  dem  Substituenten  benachbarte  c^-Stellnng, 
an  welcher  der  Eingriff  stattfindet  Azoverbindungen  mit  /9/9-Stellang,  wie: 

OH  |--^Y^-NH, 

konnten  bisher  aus  rein  aromatischen  Naphtalinverbindungen  nicht  dar- 
gestellt werden  (vgL  S.  303). 

Eine  Ausnahme  von  dieaer  Regel  scheinen  auf  den  ersten  Blick  die  Axoderivale 
des  gewöhnlichen  Oxynaphtochinons ^  (S.  390)  zu  bilden,  falls  man  von  den  beides 
für  sie  möglichen  Formeln: 

ö  6h 

die  crdte  bcvorsugt.  Allein  selbst  wenn  der  Formel  I  entsprechend  die  Hydroxjl* 
griippe  sieb  an  der  /9-Stelle  befindet,  so  bildet  gerade  dieses  Beispiel  eine  Bestfttigattg 
der  S.  304  mitgetbeilten  Annalimc,  dass  die  Azo-Kuppelung  eine  Doppelbindung 
zwischen  denjenigen  Kohlenstoffatomen  erfordert,  welche  die  Träger  der  dirigiieoden 


*  Keuuuann  u.  Goldenbero,  Ber.  30,  2126  (1897). 
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Qu'  beiw.  NH^-Gfvppe  und  der  eintretenden  Azo- Gruppe  sind;  denn  wfthrend  bei 
den  rein  aromatischen  Naphtalin Verbindungen  zwischen  den  Stellen  2  und  3  eine 
eiii£uhe  Bindang  anzunehmen  ist,  muss  das  /^-Ozy-o-Naphtochinon  der  chino'iden 
Kenbindnng  w^en  zwischen  diesen  Stellen  eine  Doppelbindnng  aufweisen: 


Femer  hat  sich  aber  gezeigt,  dass  auch  bei  freier  Parastellang 
Orthooxy-  bezw.  Orthoamido-AzoYerbindungen  gebildet  werden, 
wenn  die  Ortho-  oder  Peri-Stelle  zu  demjenigen  chemischen  Orte, 
an  welchem  der  Eingriff  erfolgen  mtlsste,  damit  eine  Paraoxy-  oder 
Paraamido-Äzoverbindung  entsteht,  durch  eine  Sulfogruppe  besetzt  ist^ 
So  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  Yon  Diazobenzol  auf  1.5-Naphtol- 
snlfosäure  bezw.  I.ö-Naphlylaminsnlfosäure  folgende  Azokörper: 

OH  NH, 

rY^  und         QT)'"'''''*^ 

SO,H  SO,H 

nnd  aus  der  1.3-Naphtolsulfosäure  bezw.  1.3-Naphtylaminsulfosäure: 
OH  NH, 

LJ^U03H  ^"^        UvJ-80.H       • 

In  kleiner  Menge  treten  Orthooxy-ÄzoYerbindnngen  auch  neben  den  als 
Haaptprodnkt  gebildeten  Parakörpem  beim  Paaren  von  unsubstitnirtem 
fi^Naphtol  mit  Diazoverbindungen  auf^: 

OH  OH 

00        CO"-—. 

N^CÄNO, 
Hanp^Todukt  Nebenprodukt 

Naphtole  und  Naphtjlamine,  in  denen  sowohl  die  Ortho-  als  auch 


*  Gattbrmakii  u.  Schulze  I  Ber.  30,  50  (1897).  —  Vgl.  auch  Hantowbr  n. 
TliniB,  Ber.  81,  2157  (1898). 

*  Bambbbobr,  Ber.  28,  848  (1895).  —  Hantzsch,  Ber.  28,  1124  (1895).  —  Bam- 
BBtou  u.  MsucaBRe,  Ber.  28,  1887  (1895). 

Auch  in  der  Benzolreihe  sind  analoge  Beobachtungen  seit  dem  Druck  de? 
Stelle  in  Bd.  II,  Th.  I,  S.  897—898,  deren  Fassung  daher  heute  den  Thatsachen 
nicht  mehr  ganz  entspricht,  gemacht  worden.    Vgl.:  Bambbbqeb,  Ber.  33,  8188  (1900). 
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die  Para-Stelle  frei  ist^  yermögen  unter  geeigneten  Bedingungen  Disazo- 
yerbindungen  zu  bilden^,  z.  B.: 

OH  NH, 

QQ-«--«-«-         und        QQN..C.H. 

Ebenso  wie  in  der  Benzolreibe  ist  auch  bei  den  Naphtalinazo?er- 
bindungen  die  Stellung  der  Substituenten  vorzugsweise  durch  Spaltung 
mittels  energisch  wirkender  Reductionsmittel  festgestellt  worden  (v^ 
Bd.  n,  TL  I,  S.  261  u.  400).  So  entsteht  z.  B.  bei  der  Beduction  des 
Naphtalinazo-cir-naphtylamins  cf-Naphtylamin  und  1.4-Naphtjlendiamiii, 
woraus  sich  die  Constitution  des  Amidoazokörpers  ergiebt: 

nh;  NH, 

Cy^  +  2H.  =  (^^^^  +  C,oH,.NH.. 

N^CioH,  NH. 

Wenn  nun  auch  auf  diese  Weise  die  Stellung  der  Azogruppe  in  den 
Amido-  und  ebenso  auch  in  den  Ozy-Azoyerbindungen  mit  Leichtigkeit 
festgestellt  werden  kann,  so  ist  damit  doch  die  Constitution  dieser  Ver- 
bindungen noch  nicht  vollständig  klargelegt  Ebenso  wie  in  der  Benzol- 
reihe bietet  das  Verhalten  der  Paraoxy-  und  Paraamido-AzoYerbin- 
dungen  keinen  Anlass,  eine  andere  Formulirung  für  sie  zu  wählen  als 
diejenige  wahrer  Oxy-  und  Amido-Eörper  mit  einer  Azogruppe;  dagegen 
arheben  sich  bezüglich  der  Ortho  Verbindungen  hier  dieselben  Zweifel, 
wie  bei  den  entsprechenden  Benzolderivaten  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  261  £, 
399,  401 — 402).  Gerade  die  Beobachtungen  in  der  Naphtalinreihe  waren 
für  die  Aufwerfung  dieser  vielumstrittenen  Constitutionsfragen  der  Hanptr 
anlass. 

Was  zunächst  die  Orthoamido-Azoverbindungen  der  NaphtaUnreihe 
betrifft,  so  zeigen  diese  dieselben  Beactionen,  welche  bei  den  ent- 
sprechenden Eörpem  der  Benzolreihe  beobachtet  werden  ^  so  die  Bildung 
von  Azimidoverbindungen  bei  der  Oxydation,  z.  B.: 

NiNCeH.  N:::^N.CeHs 


>  Kbohn,  Ber.  21,  3240,  3241  (1888).  —  Nöltocq  u.  GRAimirouaiii,  Ber.  S4, 
1592,  leoi  (1891). 

*  Zmou,  Ber.  18,  3132  (1885).  —  Msldola  u.  Huohu,  Jouin.  Soc.  69,  3T2 
(1891).  —  Msldola  a.  Fosanm,  Joum.  Soc.  69,  678  (1891> 
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CCr 


Diese  Reaction  kann  za  Gunsten  einer  der  folgenden  Formeln^: 

N-NHCA  N^NHCeH.  NH-NCeHj 

•  Co™    -  00-'^  ■ 

I^NiqphtochinoiihydraEonimid 

angefahrt  werden  (vgl  Bd.  11,  Th.  I,  8.261,  262).  Andererseits  lassen 
8i(^  aber  die  o-Amidoazoyerbindungen  der  Naphtalinreihe  unter  geeig- 
neten Bedingungen  wie  primäre  Amine  diazotiren'  und  in  die  ent- 
sprechenden Oxyazokörper  überführen. 

Aehnlich  wie  bei  den  Amidoazoverbindungen  liegen  die  VerhSit- 
nisse  bei  den  Oxyazokorpem.  Die  ParaVerbindungen,  wie  z.  B.  das  aus 
«-Naphtol  und  Diazobenzol  entstehende  Benzolazo-e^-naphtol 

OH 


CO 


Iftsen  sich  leicht  in  Alkalilaugen  auf  und  charakterisiren  sich  dadurch 
als  Phenole.  Wir  werden  daher  der  angeführten  Verbindung  die  obige 
nonnale  Formel'  beizulegen  habend  obgleich  derselbe  Körper  auch,  wie 
ZmcKE  und  Butdewald'^  fanden,  bei  der  Einwirkung  von  Phenyl- 
hydrazin auf  fl;-Naphtochinon  entsteht  und  daher  dieser  Dar- 
stellongsweise  entsprechend  als  Phenylhydrazon  des  c^-Naphto- 
chinons  formulirt  werden  könnte: 


+  NH,.NH.C.H8 


Anders  verhält  es  sich  mit  den  Orthooxyazokörpern.  Diese  bilden 
sich  schwieriger  als  die  entsprechenden  Paraverbindungen  und  sind  in 
kalter  Alkalilauge  unlöslich  ^  Wir  werden  durch  dieses  Verhalten  der 
Orthooxyazoverbindungen  wiederum  dazu  geführt,  für  sie,  ebenso  wie  für 


^  IfBLDOLA,  Journ.  Soc.  46,  118  (1884).  —  Hsnriqubs,  Ber.  17,  2672  (1884).  •- 
Lawbov,  Ber.  18,  796,  2422  (1885).  —  IIbldola  n.  £ast,  Journ.  Soc.  63,  460  (1888). 

'  NnsKKi  n.  G01.L,  Ber.  19,  1281  (1886).  —  Zimcke  n.  Lawbon,  Ber.  20, 
tm  (1887). 

*  Vgl.  aachr  Mao  Prbbson  n.  Gobi,  Am.  ehem.  Journ.  26,  486  (1901).  — 
Hiwirr  XL  Auld,  Journ.  Soc.  81,  171  (1902). 

*  Fabhke  u.  Hamtzsoh  [Ber.  82,  8089  (1899)]  betrachten  freilich  auch  die 
Pttfa-Oxyazokffrper  ab  „Pseudosfturen''  (vgl.  S.  898  Anm.  3).  Die  geringe  Wahrschein- 
lichkeit dieser  Auffassung  ist  von  Auwkbs  [Ber.  83,  1814  (1900)]  hervorgehoben. 

*  Ber.  17,  8026  (1884> 

*  LiEBBBMAXM  (Pfaff),  Ber.  18,  2859  (1888). 


412  OonstittUion  der  Arnukh  und  Oxy-Axaverbindungen. 


die  Orthoamidoazokörper,  eine  von  den  Parakörpem  abweichende  Con- 
stitution in  Betracht  zn  ziehen^  z.  B.  für  das  aus  /9-Naphtol  und  Diazo- 
benzol  entstandene  Benzolazo-^-naphtol  neben  der  normalen  Formel  (I] 
die  Formehl  11  oder  III: 

N—NCeH.  N-NH-CeH.  NH-NC^H, 

■  CO""  ■  " OCr"  -CCr'  ■ 

Auch  hier  hat  sich  wiederum  eine  nahe  Beziehung  zwischen  den 
aus  Diazoverbindungen  und  Naphtolen  einerseits  und  den  ans 
/9-Naphtochinon  und  aromatischen  Hydrazinen  andererseits 
entstehenden  Körpern  ergebend  Die  Verbindung,  welche  durch  Ein- 
wirkung von  Phenylhydrazin  auf  /9-Naphtochinon  entsteht,  ist  zwar  ve^ 
schieden  von  dem  Benzolazo-/9-naphtol,  doch  hat  sich  herausgestellt,  dass 
diese  Verschiedenheit  nur  auf  einer  Stellungsisomerie  beruht;  denn  das 
sogenannte  /9-Naphtochinon-Nitrophenylhydrazon  ist  identisch 
mit  dem  bei  der  Kuppelung  von  Nitrodiazobenzol  mit  c^-Naph- 
tol  als  Nebenprodukt  entstehenden  Orthooxyazofarbstoff  (vgl 
S.  409): 

O  OH 

/9-Naphtochmoii-Nitrophenylhydrazon  NitrobeniolazcHx-naphtol 

Diese  durch  die  yerschiedenen  Darstellungsweisen,  sowie  durch  das 
theilweise  abnorme  Verhalten  der  Orthooxyazokörper  hervorgerufenen 
Zweifel  über  ihre  Constitution  haben  eine  Reihe  von  Untersuchungen 
veranlasst^  deren  Resultate  bald  fftr  die  Formulirung  dieser  Korper  als 
wahrer  Oxyazo Verbindungen,  bald  f&r  ihre  Auffassung  als  Chinonhjdr- 
azone  zu  sprechen  scheinen.  Die  wesentlichsten  Elrgebnisse  sind  die 
folgenden ; 

Die  Azoderivate  des  /9-Naphtols  lassen  sich  am  Sauerstoff  alkylireo'; 
die  mit  ihnen  isomeren  /9-Naphtochinonhydrazone^  lassen  sich  gleichfalls 
alkyliren   und  liefern   bei   weiterer  Einwirkung  von  Diazoverbindungen 


^  ZiNcu,  Ber.  16,  1563  (1888).  —  ZmcKB  u.  Butdiwald,  Her.  17,  3080  (1884> 
—  ZiMou  u.  Rathoen,  Ber.  19,  2482  (1886).  —  Jacobsom,  Ber.  21,  414  (1888).  - 
ZiNOKB  a.  Thslen,  Ber.  21,  2200  (1888).  —  Bambbbqsb,  Ber.  SO,  513  (1897). 

*  Dieses  Verhftltnias  konnte  zwar  bisher  nicht  fftr  das  unsubstitiiirte  Phenyl- 
hydraion  nachgewiesen  werden,  weil  bei  der  Einwirkung  von  ansubBtitoirtem  Diaio- 
benzol  auf  o-NaphtoI  ein  Orthooxyazokörper  bislang  nicht  beobachtet  wurde.  Vgl 
Bambbbobr,  Ber.  30,  514  Anm.  2  (1897). 

"  WBtNBBBO,  Ber.  20,  8172  (1887).  —  Mbldola  u.  Mobqah,  Journ.  Sog.  56,60§ 
(1889).  —  Vgl.  Wrrr  u.  Deoichbk,  Ber.  30,  2655  (1897)l 

*  NöLTiNo  u.  Gbandmougin,  Ber.  24,  1592  (1891).  -—  Mcldola  u.  Uahbb,  Johtd. 
Soc.  66,  834  (1894). 


Einzelne  AmidoaxoderivaU  des  Naphtalins,  413 


Disazokorper.  Diese  Befunde  sprechen  für  die  Hydroxylform  der  Ortho- 
0]7azok5q)er.  Dagegen  reagiri  das  Benzolazo-/9-naphtol  nicht  mit  Phenyl- 
isocyanat,  wie  man  es  von  einem  Hydroxylkörper  erwarten  könntet 
Ferner  findet  man  imter  den  Reductionsprodukten  seines  Acetylderiyats^ 
Aeetaoilid,  dessen  Bildung  ans  einer  Verbindung  der  Constitution  G^H^* 
M^'Cjofi^'O-GO'CH,  sehr  aufGallend  erscheinen  müsste.  Auch  das  kryo- 
akopische  Verhalten  der  Orthooxyazokörper^  spricht  gegen  die  Hydroxyl- 
form (vgl  Bd.  n,  Th.  I,  S.  361). 

Als  Farbstoffe  finden  hauptsächlich  die  Orthooxyazo?erbindungen 
Verwendung,  da  diese  im  Gegensatz  zu  den  Paraoxyazokörpern  heim  Be- 
handeln mit  Säuren  und  Basen  keine  Farbenumschläge  zeigen^. 

BenzoUzo-a-napkty lamln «,  C^H^  •  N=N  C,  ^H^  •  NH^  (N, :  NH,  =  1:4), 
entsteht  beim  Versetzen  yon  wässeriger  Benzoldiazoniumnitratlösung  mit 
alkoholischer  a-Naphtylaminlösung.  Es  bildet  rothglänzende,  breite,  bei 
123®  schmelzende  Nadeln. 

Beiizolazo-/?-naphtylamln^  C3H^.N=NCj^HeNH,  (N^rNH,  =  1 :2), 
wird  analog  der  cf-Verbindung  gewonnen.  Es  bildet  rothe,  rhombische 
Täfelchen  vom  Schmelzpunkt  102— 104^'. 

fir-AiiiIdoa2SonaphtHliii^(c^-Naphtalinazo-c^-uaphtylamin),CjoH7- 
X=i|.C,,H,.NH,(N3:NH,  =  l:4). 

Darstellung:  Bei  0®  und  unter  Umrühren  wird  eine  Lösung  von  5*6  g  Kali- 
bydnt  und  7  •  9  g  Natriumnitrit  in  200  ccm  Wasser  in  die  Lösung  von  35  •  9  g  salz- 
tturem  n-Napbtylamin  in  2  Litern  Wasser  eingetragen.  Der  Niederschlag  wird  nach 
2  Standen  abfiltrirt,  mit  Wasser  gewaschen,  in  einem  warmen  Gemisch  von  200  g 
Alkohol  und  50  g  Aether  gelöst  und  die  filirirte  Lösung  mit  hcissem  Wasser  bis 
nr  Trfibnng  versetzt 

Obgleich  bei  diesem  Verfahren  in  neutraler  Lösung  ge- 
arbeitet wird,  erhält  man  nicht  Dia/oamidonaphtalin,  sondern 
direct  die  Amidoazoverbindung  (vgl.  S.  408 — 404). 

p-AmIdo-a/9-azonaphtallii^  (/?-Naphtalinazo-cf-naphtylamin), 


*  GoLDSCHMiDT  u.  RosBLL,  Ber.  23,  496  (1890). 

*  Mkldola  u.  Mobqah,  Joum.  Soc.  66,  114  (1889).  —  Goldschmidt  u.  Bbübacher, 
Ber.  34,  2B06  (1891).  ~  Meldola  u.  Hawums,  Joum.  Soc.  63,  923  (1893).  —  Mbldola 
0.  BuBLs,  Joum.  Soc.  63,  980  (1893). 

'  AüWKBS,  Ber.  29,  2861  (1896);  33,  1302  (1900). 
^  Vgl.:  Witt  u.  Dedichbn,  Ber.  29,  2945  (1896). 

*  Gbibbs,   Ann.  137,  60  (1866).   —   Nölting  n.  Binder,   Ber.  20,  3013  (1887). 

—  MiOBABUS  u.  Ebdmann,  Ber.  28,  2197  (1895). 

*  Lawbox,  Ber.  18,  796  (1885).  —  Nöltino  u.  Botdeb,  Ber.  20,  3018  (1887).  — 
Bambebgee  XL  SoHUFVBLUf,  Ber.  22,  1876  (1889). 

'  Peekdi  u.  Chübob,  Ann.  129,  104  (1864).  —  Febkoi,  Ann.  137,  359  (1866). 

—  (kAFHAB,  Ann.  140,  326  (1866).  —  Mabtios,  J.  pr.  97,  264  (1866).  —  Lbooo, 
Her.  7,  1291  (1874).  —  Scbultz,  Ber.  17,  477  (1884).  -  Nibtbei  u.  (Joll,  Bor.  18, 
297  (1885).  —  FBniDLlMDBB,  Ber.  22,  590  (1889).  —  Michabub  u.  Ebpmann,  Ber.  28, 
2198  (1895). 

*  NiBizKi  u.  (^TTio,  üer.  20,  612  (1887> 
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CioH^N—N-qoI^e'NHa  (NjiNHj  =  1:4),  ans  /9-NaphtaliDdiazoniumsaIzen 
und  salzsaurem  c^-Naphtylamin,  bildet  gelbbraune^  bei  152^  schmelzeade 
Nadeln. 

o-Aiiildo-D^/9-azoiiaphtallii^  (/9-Naphtalinazo-/9-napht7lamin), 
CioH^N^N-CioHgNHj  (NaiNHj,  =  1:2),  wird  analog  der  Torhergehenden 
Verbindung  unter  Verwendung  von  /J-Naphtylamin  dargestellt  Es  bildet 
kleine  bräunlichgelbe  Nadeln. 

S-Benzolazo-a-naphtoP  (/9-Naphtochinonphenylhydrazon), 
CeH,-N«N-CjoH,-OH  oder  C^H,-NH-N=:Ci^He=0  (N,:OH  -  2:1),  ent- 
steht beim  Versetzen  eines  Gemisches  von  1  Tlieil  /9-Naphtochinon  und 
10 — 15  Thln.  Eisessig  mit  etwas  mehr  als  1  MoL-Gew.  salzsaurem  Phenyl- 
hydrazin in  der  15  fachen  Menge  Wasser.  Es  krystallisirt  in  langen, 
tiefrothen,  goldglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  138®  und  ist  un- 
löslich in  Alkalien.    In  conc.  Schwefelsäure  löst  es  sich  violettrotL 

4-Benzolazo-or-iiaplitoi%  C^Hg-N^N-CjoH^-OH  (N,:OH  =  1:4)^ 
bildet  dunkelyiolettbraune,  kantharidenglänzende  Blätter,  schmilzt  bei 
206^,  löst  sich  leicht  in  Eisessig,  weniger  in  Alkohol  und  Benzol.  In 
kalter  Natronlauge  und  in  AlkalicarbonaÜösungen  ist  es  leicht  lösIicL 
Concentrirte  Schwefelsäure  nimmt  es  mit  violettblauer  Farbe  auf.  Be- 
merkenswerth  ist,  dass  die  Kuppelung  von  DiazoTerbindungen  mit 
c^-Naphtol  —  im  Gegensatz  zum  ^-Naphtol  —  auch  ohne  Gegenwart 
von  freiem  Alkali  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  397)  sehr  glatt  verläuft  (vgl. 
die  hier  folgende  Darstellungsvorschrift). 

Darstellung:  Eine  Lösung  von  98  g  Anilin  in  250  ecm  Wasser  und  200 ccm 
rauchender  Salzsäure  wird  bei  0^  mit  1  Mol.-Grew.  gesättigter  NatriamnitritlÖBang 
diazotirt  und  das  eiskalte  Gemisch  in  die  kalte  Lösung  von  155  g  a-Naphtol  in 
2  Litern  Alkohol  gegossen.  Nach  24  Stunden  wird  das  ausgeschiedene  salzsanie 
Salz  abfiltrirt,  durch  Uebergiessen  mit  concentrirter  Kalilauge  in  das  Kaliumialt 
übergeführt  und  dieses  nach  dem  Abfiltriren  durch  Säure  zerlegt 

Bciizolazo-/9-naphtolS  CeH^N^NCipHeOH  (N, :  OH  =  1:2)  - 
aus  Diazobenzol  und  /9-Naphtol  —  krystallisirt  in  rothgoldglSUizenden, 
langgestreckten  Blättchen  oder  kantharidenglänzenden  langen  Nadeln, 
schmilzt  bei  128 -5  — 129-5^  und  ist  in  Alkalien,  selbst  in  der  Hitie, 
kaum  löslich.    Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  fuchsinrother  Farbe. 


"  Lawsoh,  Ber.  18,  2422  (1885).  —  Nietzki  u.  Goul,  Ber.  19,  1281  (1886).  - 
ZiNCKB  u.  Lawson,  Ber.  20,  2900  (1887).  —  Mbldola  u.  Fobstkb,  Joom.  8oe.  59, 
698  (1891). 

*  Ttfkb,  Ber.  10,  1580  (1877).  —  Zimgkb,  Ber.  16,  1563  (1883).  —  Lnanuunc, 
Ber.  16,  2859  (1888).  —  Mabgabt,  Gazz.  cliim.  13,  488  (1883).  —  Zdtgkb  u.  Bnroi- 
WALD,  Ber.  17,  8026  (1884).  ~  Denabo,  Gazz.  chim.  16,  405  (1885).  — -  Znrcix  o. 
Rathoen,  Ber.  19,  2482  (1886).  —  Fisohbr  u.  Wimmeb,  Ber.  20,  1697  (1887)l  — 
ZiMCKB  u.  Thelen,  Ber.  21,  2200  (1888).  —  Bambeboeb,  Ber.  28,  1219  (1895);  30, 
513  (1897).  —  Mac  Phbbson,  Ber.  28,  2418  (1895).    Am.  ehem.  Joum.  22,  376  (1899). 

—  Witt  u.  Dedichek,  Ber.  30,  2657  (1897).  —  Bbtti,  Gazz.  chim.  30  II,  164  (1900X 

—  MöHLAu  u.  Stbohbach^  Ber.  33,  804  (1900). 
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OxyazonaphtaUne,  CjoH^-N^NGj^H^OH,  sind  durch  Kuppeln 
▼on  a-  oder  /9-Diazonaphtalin  mit  a-  oder  /9-Naphtol  dargestellt  worden  ^ 

a-Naphtalinazo-a-naphtol  (NgiOH  =»  i:4)  bildet  ein  dankelcarminrothes 
Pd?er,  a-Naphta1inazo-|9-naphtol  (N,  :  OH  ==  1 :  2)  braune  bronzeglftnzende 
Seh&ppchen  oder  flache  Nadehi  vom  Schmelzpunkt  229  ^ 

/?-Naphtalinazo-/?-naphtol  (N,:OH  »  1:2)  bildet  rothbraune,  bei  176<^ 
iduiiebeiide  Nadeln. 

yOH 
a-Kaphtol4lB«iobensolSGioH6c-N=»NCeHft(OH:N,:N,  =:  1:2:4),  entsteht  als 

nN^NCHj 
Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des  Benzolazo-a-naphtols  und  bei  der  Einwirkung 
von  Diazobenzol    auf   2-Benzoiazo-a-naphtol  (/^-Naphtochinonhydrazon).     Es  bildet 
groDschwarze,  bronzeglänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  193  ^ 

Geschichte  der  Naphtalinazofarbstoffe. 

Die  Schilderung  der  Azofarbstoffe,  welche  zur  Naphtalinreihe  ge- 
hören, in  einem  Lehrbuch,  das  nicht  speciell  der  Farbstoffchemie  ge- 
widmet ist,  muss  sich  auf  die  Heryorhebung  der  wichtigsten  Phasen 
beschränken,  in  denen  das  Gebiet  dieser  Farbstoffe  sich  zu  seiner 
heutigen  enormen  technischen  Bedeutung  entwickelt  hat  Auf  den 
hohen  Werth,  welchen  die  Sulfosäuren  der  Naphtole,  Naphtylamine, 
Amidonaphtole,  Dioxynaphtaline  als  Azocomponenten  besitzen,  ist  schon 
mehrfach  iß.  319,  354,  361,  369,  373,  380,  382)  hingewiesen  worden.  Die 
weitaus  überwiegende  Zahl  aller  im  Handel  befindlichen  Azofarbstoffe 
—  es  giebt  deren  mehrere  Hunderte  —  wird  unter  Benutzung  dieser 
Componenten  gewonnen. 

Die  zuerst  dargestellten  und  in  den  Handel  gebrachten  Azofarb- 
stoffe enthielten  freilich  lediglich  Benzolkeme;  sie  stellten  fast  aus- 
nahmslos Amidoazo?erbindungen  dar  und  waren  auf  eine  verhältniss- 
mftssig  geringe  Zahl  von  Nuancen  —  meist  gelb  bis  braun  —  beschränkte 
Der  Einf&hnuig  eines  Naphtalinderiyats  als  Componente  von  Azofarb- 
stoffen  begegnen  wir  zum  ersten  Mal  bei  den  im  Jahre  1877  im  Handel 
auftretenden  Orangefarbstoffen,  welche  zuerst  von  Roussm  in  der 
Fabrik  von  Poibbibb  hergestellt  zu  sein  scheinen.  Diese  Farbstoffe, 
welche  auch  als  a-  und  /9-NaphtolOTange^  Tropäolin  000  Nr.  1  und 
Nr.  2,  Mandarin  u.  s.  w.  bezeichnet  werden,  entstehen  beim  Kuppeln 
▼on  diazotirter  Sulfanilsäure  mit  cc-  oder  /S-Naphtol: 


*  Feawklahd,  Joum.  Soc  37,  752  (1880).   ^   Nietzki  u.  Goll,  Her.  19,  1282 
—    Mbldola  u.   Hames,   Journ.  Soc.  66,   837  (1894).    —    Kukz,   Ber.  31, 

1581  (1808). 

*  Kaomr,  Ber.  21,  8240  (1888).  —  Nöltdto  u.  Gsaxdmouoik,  Ber.  24,  1594 
(1891).  —  Baxbbbobr  u.  Mbdoibbq,  Ber.  28,  1895  (1895). 

*  GuBfls,  Ber.  11,  2198  (1878).  —  Witt,  Joum.  Soc  36,  179  (1879).  ~  Millbb, 
B«r.  13,  268  (^880).  —  Lixbermann,  Ber.  14,  1795  (1881).  •—  Likbbrmann  u.  Jacobson, 
Ann.  2U,  51  (1882).  —  Vgl  auch  Hofmabb,  Ber.  10,  1378  (1877). 
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OH 

NiGA-SOiH 

» 

f'^'N-^OH 

N,.C.H,.80,H 

a-Naphtolofaoge 

(}-NaphtoIonuige 

sie  bilden  gelb-  bis  braunrothe  Pulver  und  färben  Wolle  und  Seide  in 
saurem  Bade  orange  an. 

Eine  weitere  Vertiefung  der  Nuance  erreichte  Cabo,  indem  er  die 
Sulfanilsäure  durch  die  ihr  entsprechende  p-Amidosulfosäure  der  Naph- 
talinreihe,  die  Naphthionsäure,  ersetztet  Er  stellte  auf  diese  Weise 
den  ersten  nur  Naphtalinkeme  enthaltenden  Azofarbstoff  dar,  das  wegen 
seiner  grossen  Licht-  und  Waschechtheit  geschätzte  Echtroth  (Naph- 
talin-4-sulfosäure- 1  -azo-/9-naphtol): 


CÖ^'XO 


SOaH 

Das  Echtroth  findet  in  Verbindung  mit  andern  Säurefarbstoffen  beim 
Färben  wollener  Wirkwaaren  Verwendung.  Die  freie  Farbsäure  kiy- 
stallisirt  in  braunen  Nadeln.  Bemerkenswerth  ist,  dass  die  Combination 
aus  Naphthionsäure  und  c^-Naphtol  nicht  einen  rothen,  sondern  einen 
braunen  Farbstoff,  das  ,,Echtbraun'^  darstellt 

Kurze  Zeit  nach  dem  Bekanntwerden  des  Echtroths  wurde  eine 
neue  Gruppe  rother  und  blaurother  Farbstoffe  von  Baum  aufgefunden« 
In  ihnen  sehen  wir  zum  ersten  Mal  Naphtolsulfosäuren  als  Farbstoff- 
componenten  auftreten^,  sie  entstehen  durch  Paaren  von  diazotirtem 
Anilin,  Anilin-Homologen,  c^-Naphtylamin  oder  Naphthionsäure  mit  den 
/3-NaphtoIdisulfo8äuren  R  und  G  (S.  871)  sowie  mit  der  Crocelnsäaie 
(S.  370]  und  werden  als  Ponceaux  und  Bordeaux'  bezeichnet,  z.  B.: 


kJvJ      H0.8.LJL^.S0.I 


An  diese  Farbstoffe  schliesst  sich  als  erster  Disazofarbstoff  mit 
einer  Naphtalincomponente  der  Crocelnscharlaeh  3B'  an,  welcher  durch 
Diazotiren  von  Amidoazobenzolsulfosäure  und  Kuppeln  mit  CroceUisäure 
entsteht: 

HOgS '00114 — Nj— -C0H4 — N| — ^lo^^flQ  H« 

^  Gbibbs  (Cabo),  Ber.  11,  2199  (1878).  —  Badisohe  Anilin-  n.  Soda-Fibrik,  D. 
R.-Pat  Nr.  5411. 

•  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat  Nr.  3229.  —  Caasblla  &  Co.,  D.  R-Pat 
Nr.  20402. 

*  Farbenfabriken  vorm.  Fbisdb.  Batbb  &  Co.,  D.  B.-Pat.  Nr.  18027. 
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Dieser  Farbstoff  erzeugt  auf  Wolle  sehr  schöne  scharlachrothe  Töne, 
«ird  aber  wegen  der  Kostspieligkeit  der  Aasgangsmaterialien  nur  noch 
wenig  verwendet  Dem  Crocelnscharlach  isomer  ist  der  Biebrieher 
8e]iarlmeh^9  die  Verbindung  aus  diazotirter  Amidoazobenzoldisulfosäure 
und  i}-Naphtol: 

HO,S .  CA— N,-CeH,-N,-C,oH,  •  OH 

äo,H 

Eine  neue  Richtung  erhielten  die  Forschungen  auf  dem  Azofarben* 
gebiet  im  Jahre  1883  durch  die  Entdeckung  der  Substantiven  Baum- 
woUfarbstoffe  aus  Diphenylbasen  von  Böttigbb  (vgl  S.  32  £)^  Der  am 
längsten  bekannte  und  wichtigste  Farbstoff  dieser  Reihe,  welcher  der 
ganzen  Gruppe  den  Namen  gegeben  hat,  ist  das  Congoroth,  die  Com- 
bination  aus  tetrazotirtem  Benzidin  und  2  MoL  Naphthionsäure: 
NH,  NH, 

SOaH  SO,H 

Das  Congoroth  bildet  ein  wasserlösliches  rothbraunes  Pulver.  Es  färbt 
angebeizte  Baumwolle  in  einer  an  Türkischroth  erinnernden  lebhaften 
rothen  Nuance  an.  Obwohl  die  Färbungen  weder  seifen-  noch  lichtecht 
und  besonders  gegen  Säuren  ausserordentlich  empfindlich  sind,  findet 
das  Congoroth  ausgedehnte  Verwendung  in  der  Baumwollfärberei.  Von 
Wichtigkeit  ist  femer  das  höhere  Homologe  des  Congoroths,  das  Benzo- 
firpiiriii  4B,  welches  unter  Anwendung  von  Tolidin  an  Stelle  von 
Benzidin  erhalten  wird. 

Weitere  Untersuchungen  zeigten  bald,  dass  die  Fähigkeit,  unge» 
beizte  Baumwolle  anzufärben,  nicht  auf  die  Farbstoffe  aus  tetrazotirten 
Benzidinbasen  beschränkt  ist,  sondern  dass  auch  ähnlich  constituirte 
Disazofarbstoffe,  welche  andere  p-Diamine,  wie  p-Phenylendiamin,  pp-Di- 
amidostilben  (vgl  S.  188)  und  1.4-*  (und  l.öj-Naphtylendiamin,  in  Mittel- 
stellong  enthalten,  Substantive  Baumwollfarbstoffe  sind. 

Diese  Erkenntniss  hat  zu  einer  ungeheuren  Ausdehnung  des  Ge- 
bietes der  Baumwollazofarben  geführt»,  welches  auch  heute  noch  täglich 
erweitert  wird.  Der  wesentlichste  Elrfolg  dieser  Bemühungen  besteht 
in  der  Herstellung  neuer  Nuancen,  so  dass  diese  Farbstoffgruppe  heute 
&8t  die  ganze  Farbenscala  umfasst,  und  femer  in  der  Erhöhung  der 
Echtheitseigenschaften  durch  Einführung  neuer  Componenten. 

In  ersterer  Beziehung  war  die  Auffindung  der  folgenden  Combi- 
nationen  von  Werth: 


*  KxÜQKiniB,  D.  R.-Pat  Nr.  16482.  —  Miller,  Ber.  13,  542,  980  (1880).  — 
Nunn,  Ber.  13,  800,  1838  (1880).  —  Vgl.  auch  ViaHOK  n.  Boassok,  Ber.  13,  1060 
(1880). 

*  B^hnoBB,  D.  R-Pat  Nr.  28753.  —  Witt,  Ber.  19,  1719  (1886). 

V.  MRn  II.  Jaoobsom  ,  org.  Cbem.  n.  2.  27     (Mai  03,) 
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DIaminsehwarz  B.  0.  ^  entsteht  durch  Kuppeln  von  tetrazotirtem 
Benzidin  mit  2  Mol.  ^-Amidonaphtolsulfosäure  (S.  382)  in  alkalischer 
Lösung: 

OH  OH 

Ausser  dieser  Harke  finden  sich  noch  mehrere  ähnlich  constitoirte 
Farbstoffe,  welche  die  Bezeichnung  ,,Diaminschwarz''  tragen,  im  Handel 
Der  Werth  dieser  Farbstoffe  beruht  zum  Theil  darin,  dass  sie  auf  der 
Faser  diazotirt  und  nochmals  mit  einer  Azocomponente  gekuppelt  werden 
können. 

Diaminblau  3B'  ist  die  Combination  aus  tetrazotirtem  Tolidin  und 
2  MoL  Amidonaphtoldisulfosäure  H  (S.  882). 

Bfamingrfln  G'ist  ein  Trisazofarbstoff,  welcher  entsteht,  wenn 
man  zunächst  tetrazotirtes  Benzidin  mit  1  Moleculargewicht  Salicylsäure 
kuppelt  und  den  so  erhaltenen  ,, Zwischenkörper''  (vgl.  S.  33)  anf  den 
Monoazokörper  einwirken  lässt,  der  durch  Combination  in  mineralsanrer 
Lösung  von  p-Nitrodiazobenzol  mit  Amidonaphtoldisulfosäure  H  er- 
halten wird: 

(OH)  .^„ 

0,N.CeH4-N.-.CioH.(NH.>-N,-C.H4.C.H4-N,-q.H,<g^QH . 
(SOgH),  ^i^vun 

Das  DiamingrOn  stellt  sich  also  als  ein  Benzidinfarbetoff  dar,  welcher 
durch  Einschiebung  eines  Naphtalinkems  und  einer  Azogruppe  in  die 
Mitte  des  Molecüls  zu  einem  Trisazo£arbstoff  geworden  ist,  der  noch 
eine  freie  Amidogruppe  enthält  Dieses  Princip  der  Zwischenschaltang 
eines  Naphtalinkems  hat  zu  einer  Beihe  weiterer  namentlich  schwarzer 
Baumwollfarbstoffe  geführt 

Hand  in  Hand  mit  dieser  Entwicklung  der  Benzidinfarbstoffe  ging 
eine  weitere  Ausbildung  der  Verfahren  zur  Herstellung  Torwiegend 
schwarzer  Disazofarbstoffe  für  Wolle.  Zu  solchen  Farbstoffen 
gelangte  man  durch  Anhäufung  dreier  Naphtalinkeme:  man  diazotirt 
eine  Naphtylaminsulfosäure,  kuppelt  mit  cv-Naphiylamin,  diazotirt  den 
so  erhaltenen  Monoazofarbstoff  weiter  und  combinirt  mit  einer  Naphtol- 
sulfosäure.  Eine  der  ältesten  Combinationen  dieser  Art  ist  das  schon 
1882  aufgefundene  Blauschwarz  B^: 


1  Cabsella  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  55648. 
>  Gassblla  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  74  598. 

*  Cabsella  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  66851. 

*  ScHULTz-Juuus,  Tabellarische  Uebersicht  der  künstlichen  oiganischeo  Fwb- 
Btoffe,  4.  Aufl.  (Berlin  1902),  Nr.  198, 
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SO,H 

-SO,H; 


analog   constitairt  und    zu   grosser  Bedeutung    gelangt  sind   die  yer- 
tohiedenen  ^^Naphtolscliwarz^^-Marken. 

Ein  wichtiger  Schritt  beim  Ausbau  dieser  Farbstoffgruppe  bestand 
in  der  Benutzung  solcher  Componenten,  welche  in  Folge  des  Vorhanden- 
seins zweier  orthoständiger  salzbildender  Gruppen  (z.  B.  OH  und  COOH) 
die  Entstehung  lackbildender  Farbstoffe  bewirken.  Wir  haben  in  diesen 
Wollfarbstoffen  mithin  „Beizenfarbstoffe"  (vgl.  BAII,  Th.I,  S.268)  vor 
ans.  Man  färbt  sie  auf  chromgebeizte  Wolle  auf  und  erzielt  dadurch 
se&r  echte  schwarze  Färbungen ,  welche  als  Ersatz  für  Blanholzschwarz 
dienen  können ,  wenngleich  sie  diesen  Farbstoff  in  mancher  Beziehung 
nicht  erreichen.  Als  Beispiel  sei  das  Biamantschwarz  ^  angeführt, 
welches  aus  diazotirter  Amidosalicylsäure,  <^-Naphtylamin  und  1.4-Naphtol- 
Bolfosäure  entsteht: 

^«— ^ioH6<CsO,H 

An  das  Blauschwarz  und  Diamantschwarz  reiht  sich  eine  weitere 
Groppe  Yon  schwarzen  Wollfarbstoffen  an,  welche  an  Stelle  eines  1.4- 
Naphtylendiaminrestes  dessen  Sulfosäuren  enthalten^.  Zu.  ihrer  Dar- 
stellung benutzt  man  statt  des  £^-Naphtylamins  an  zweiter  Stelle  die 
CLEYE'schen  Sulfosäuren  (S.  356).  Diese  Farbstoffe  sind  als  Abkömmlinge 
des  p-Diamins  der  Naphtalinreihe^  zum  Theil  befähigt,  auch  Baumwolle 
anzufärben.  Sie  können  daher  zur  Färbung  halbwollener  Gewebe  (WoU- 
BaumwoU-Mischungen]  dienen. 

Die  CLSVB'schen  a-Naphty]amin8alfo8äaren  «—  1.6  und  1.7  —  sind  deshalb  zur 
HenteUoDg  dieser  Combinationen  geeignet,  weil  sie  ebenso  wie  das  a-Naphtylamin 
selbst  bei  der  Kuppelung  weiter  diazotirbare  Para-Amidoasokörper  liefern.  Die- 
jenigen a-Naphtylaminsnlfosftoren  dagegen,  welche  mit  Diazokörpem  zu  Ortho- 
Amidoazokorpem  zusammentreten  (vgl.  S.  409),  können  in  Mittelstellong  nicht  zur 
Anwendung  kommen. 

Von  epochemachender  Bedeutung  für  die  Fabrikation  der  Azofarb-* 
Stoffe  war  die  Entdeckung  der  Peridioxynaphtalinsulfosäuren,  von 
welchen  als  die  wichtigste  zu  nennen  ist  die  1.8-Dioxynaphtalin-3.6' 
disülfosäure  oder  Chromotropsäure  (S.  371].     Diese  Verbindung  schliesst 


>  Farbenfabriken  vorm.  Fbibdb.  Batbr  &  Co.,  D.  R.>Pat  Nr.  51504. 

•  Vgl.  z.  B.  Kalle  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  78901. 

•  VgL  a.  B.:  Dahl  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  C527S.  —  Farbwerke  Höchst  a./M., 
D.  B.-Pat  Nr.  67426,  68022. 
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sich  den  Orthodioxykörpem  insofern  an,  als  sie  gleich  diesen  beffihigt 
ist,  Farbstoffe  zu  bilden,  welche  mit  Metalloxyden  zu  Lacken  zusammen- 
treten. Die  Farbstoffe  aus  CSiromotropsäure  sind  durch  klare  Nuancen 
und  die  Lichtechtheit  sowie  das  gute  EgalisirungSTermögen  der  auf 
ungeheizter  Wolle  hergestellten  Färbungen  ausgezeichnet;  ihre  werth- 
voUste  Eigenschaft  aber  besteht  in  der  Fähigkeit,  beim  Nachbehandeln 
der  Färbungen  mit  Chromsäure,  dem  sogenannten  Nachchromiren, 
unter  Vertiefung  der  Nuance  sehr  echte  Farblacke  zu  bilden.  Man 
fasst  diese  Wollfarbstoffe  unter  der  Gruppenbezeichnung  Chromotrope^ 
zusammen.  Die  Wirkung  der  Chromsäure  scheint  nicht  nur  darin  za 
bestehen,  dass  Farblacke  gebildet  werden,  sondern  es  scheint  auch  eine 
Oxydation  der  Farbstoffe  durch  die  Nachbehandlung  bewirkt  zu  werden. 
Als  Beispiel  sei  das  Chromotrop  2S  angeführt  Dieser  Farbstoff  ent- 
steht durch  Kuppeln  von  Diazobenzol  mit  Chromotropsäure  und  ist  als 
2-Benzolazo-1.8-dioxynaphtaIin-3.6-disulfosäure  zu  bezeichnen: 


OH    OH 


CA~N.-|^^N^ 


SO,H* 


Das  Natriumsalz  der  Farbsäure  bildet  ein  braunrothes  Pulver,  welches 
Wolle  in  saurem  Bade  fuchsinroth  färbt  Nachbehandeln  mit  Chrom- 
säure verwandelt  diese  rothe  Färbung  in  eine  blaue  bis  violettschwarze. 
Eine  weitere  Verwendung  finden  die  Peridioxynaphtalinsttlfosäuren 
zur  Herstellung  von  schwarzen  Disazofarbstoffen;  denn  es  hat  sich  ge- 
zeigt, dass  sie  nicht  nur  mit  einem,  sondern  nach  einander  mit  zwei 
Molecülen  einer  und  derselben  oder  zweier  verschiedener  Diazoverbin- 
dungen  zusammenzutreten  vermögen.  Dieselbe  Fähigkeit  weisen  auch 
die  Periamidonaphtolsulfosäuren  auf^  Diese  bilden,  je  nachdem  man 
die  Kuppelung  in  saurer  oder  in  alkalischer  Lösung  vornimmt,  zwei 
Reihen  isomerer  Monoazoverbindungen,  von  denen  die  aus  der  H-Säure 
(S.  382)  durch  alkalische  Kuppelung  hergestellten  Farbstoffe,  z.  B.  das 
Dlaminrelnblau^ 

NH,  OH  OH    NH; 

r^V^rN..C.H,(O.CH.).C.H.(O.CHJ.N.Y^^Y^ 
SO,H-L^^Jv,^^0,H  S0,hJv.^^Jv^^S0,H 

von  Werth  sind.     Die  Disazofarbstoffe  aus  der  H-Säure  bezw.  anderen 
Periamidonaphtolsulfosäuren  —  namentlich  aus  der  8-Amidonaphtol(l]- 


1  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R-Pat  Nr.  09096. 

*  Vgl,  Cassella  &  Co.,  D.  B.-Pat  Nr.  65661.   —  Badische  Anilin-  n.  Soda- 
Fabrik,  D.  R.-Pat  Nr.  91855. 

*  Passslul  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  74598.   —   Schultz -Julidb,  4.  Aufl.  (1902)» 
Nr.  311. 
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8ulfo8äare(5)  (Palatinschwarz)  —  dienen  gleichfalls  zum  Färben  von 
Wolle;  sie  erzeugen  schwarze  Nuancen. 

Eine  Gruppe  stark  basischer  Farbstoffe,  welche  dadurch  ausge- 
zeichnet sind,  dass  sie  eine  Ammoniumgruppe  enthalten,  sind  die  soge- 
nannten Janusfarben  ^  Es  sind  dies  Disazofarbstoffe,  welche  besonders 
ftr  das  I^ben  von  Halbwollgeweben  Verwendung  finden,  da  sie  nicht 
nnr  Wolle,  sondern  auch  Baumwolle  in  neutralem  oder  saurem  Bade 
ohne  Beize  anfärben.  Das  Janusroth  z.  B.  entsteht  aus  m-Ämidophenyl- 
trimethylammoniumchlorid  durch  Diazotiren,  Kuppeln  mit  *  m-Toluidin, 
nochmidiges  Diazotiren  und  Kuppeln  mit  /9-Naphtol: 

C1(CH,>|N .  C,H4- N,-C,H,-N,-C,oHe  •  OH 

In  neuerer  Zeit  ist  eine  Methode  zur  Herstellung  vonAzofarb- 
stoffen  auf  der  Faser'  zu  wesentlicher  Bedeutung  gelangt.  Es  handelt 
sich  dabei  um  Azofarbstoffe,  welche  wegen  ihrer  Unlöslichkeit  nicht  als 
fertige  Produkte  zum  Färben  benutzt  werden  können,  welche  aber  auf 
der  Faser  hergestellt  sehr  braachbare  Färbungen  liefern.  Man  verfährt 
in  der  Weise,  dass  man  die  Faser  (Baumwolle]  mit  einer  alkalischen 
/}-Naphtollö8ung  imprägnirt,  trocknet  und  darauf  durch  die  Lösung  eines 
Diazokörpers  passirt  Von  den  hierbei  zur  Verwendung  kommenden 
diazotirbaren  Basen  ist  die  wichtigste  das  p-Nitranilin.  Dieses  erzeugt, 
mit  /9-Naphtol  auf  der  Faser  gekuppelt,  das  ParaiiltranUlnroth: 


(J^^XX)' 


NO, 

dasselbe  besitzt  eine  dem  Türkischroth  sehr  ähnliche  Nuance  und  steht 
diesem  auch  an  Echtheit  nur  wenig  nach.  Bei  der  geringen  Haltbar- 
keit der  Diazolösungen  war  es  erforderlich,  diese  in  den  Färbereien 
selbst  zur  sofortigen  Benutzung  herzustellen.  Die  hierdurch  herror- 
gemfenen  Schwierigkeiten  konnten  behoben  werden,  als  es  gelang,  in 
den  IsodiazoTcrbindungen  (ygl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  297)  vollkommen  haltbare 
Köq)er  herzustellen',  welche  in  Berührung  mit  Säuren  die  echten  Diazo- 
körper  liefern.  Auch  auf  anderen  Wegen  hat  man  versucht,  die  Ex- 
plosivität der  trocknen  Diazokörper  aufzuhebend 


>  Nbtzki,  Organ.  Farbstoffe,  4.  Aufl.  (1901)  S.  47.  —  Farbwerke  Höchst  a./M., 
D.  R..Pat  Nr.  87257,  87584,  87585. 

*  NnrzKi,  Organ.  Farbstoffe,  4.  Aufl.  (1901)  S.  79. 

*  Badische  AnUin-  n.  Soda-Fabrik,  D.  R-Pat  Nr.  78874,  81184,  81202,  81208, 
81804,  84889. 

«  Vgl.  z.  B.  Bbckbr,  D.  R.-Pat  Nr.  81 809.  —  Farbenfabriken  ▼orm.  Fbredr. 
Batb&Go.,  D.B.-Pat  Nr.  92169.  —  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  B.-Pat  Nr.  89  437, 
94495.  —  Gabbblla  &  Co.,  D.  B.-Pat.  Nr.  97988. 
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Naphiylhydraxine, 

Die  beiden  isomeren  Naphtylbydrazine 

CjoH^NHNB, 

bilden  sieb  ganz  analog  dem  Pbenylhydrazin  (vgl.  Bd.  U,  Tb.  I,  S.  304—306)  bei  der 
Reduetion  der  Diazonapbtalinverbindangen*.  Femer  aber  lassen  sieb  diese  Körper 
aucb  analog  den  Napbtylaminen  aas  den  Napbiolen  berstellen  (vgl.  S.  847—348), 
indem  mau  diese  mit  Hydrazinbydrat  erbitzt*: 

'     CjoH^OH  +  NH,.NH,  »  CioH^.NHNH,  +  H,0. 

a-Napbtylbydrazin  bildet  bliltterige  Krystalle  vom  Scbmelzpunkt  116^ 
/9-Napbtylbydrazin    krystallisirt    in    glänzenden,    bei    124*    scbmelzenden 

Blättern;    es   ist   neuerdings   für   die   Erkennung   und   Trennung  von   Zuckerarten 

empfoblen  worden'. 

Eine  Reibe  von  Napbtylaminsulfosäuren  sind  über  die  entsprecbenden  Diaso- 

verbindungen  in  Hydrazinsulfosäuren 

übergeführt  worden ^  Wie  in  allen  primären  Hydrazinen  (vgl.  Bd.  II,  Tb.  I,  S.  307) 
wird  auch  in  diesen  Hydrazinsulfosäuren  bei  der  Bebändlung  mit  Metallsalzen  (z.  B. 
Kupfercblorid)  die  stickstoffhaltige  Gruppe  durch  Wasserstoff  ersetzt,  und  man  kann 
auf  diese  Weise  die  Napbtylaminsulfosäuren  in  Napbtalinsulfosfturen  überführeu  und 
damit  die  Stellung  der  Sulfogruppen  in  den  ersteren  ermitteln  (vgl.  S.  405). 

Aldehyde  und  Ketone  der  Naphialinreihe, 

Die  Aldehyde  und  Ketone,  welche  der  Napbtalingruppe  angehören,  bean- 
spruchen kein  besonderes  Interesse.  Denn  sie  anterscbeiden  sich  in  ihrem  chemischen 
Verhalten  nicht  von  den  entsprechenden  Verbindungen  der  Benzolreihe;  sie  werden 
nach  denselben  Metboden  wie  jene  hergestellt  (vgl.  Bd.  II,  Tb.  I,  S.  478,  479, 488,  489). 
Weder  zu  technischen  noch  zu  natürlichen  Produkten  stehen  sie  in  näherer  Be- 
ziehung. 

Dem  Benzaldehyd  entsprechen  sie  beiden  Napbtaldebyde,  G|oH|*CHO.  Von 
diesen  wurde  das  |9-Isomere  zuerst  dargestellt ^  und  zwar  durch  Destillation  des 
Calciumsalzes  der  /9-Naphtoesäure  (8.  427)  mit  ameisensaurem  Calcium: 

(C,oH,.CO.O),Ca  -I-  (H.CO.O),Ca  »  2C10H7.CHO  +  2GaG0, . 

In  der  a-Reihe  führt  diese  sonst  in  so  zahlreichen  Fällen  benutzbare  Reaction  nur 
zu  Spuren  des  Aldehyds. 

Aucb  durch  Oxydation  des  beim  Halogeniren  des  |9-Metbylnaphtalins  (8.328) 
entstehenden  Chlor-  (bezw.  Brom-)MetbylnaphtalinSy  CioU,*CH,Cl,  mit  Bleinitrat*  ent- 
steht |9-Naphtaldehyd. 


'  RxoBR,  Ber.  17,  550  (1884).  —  E.  Fisches,  Ann.  232,  286  (1886).  —  Pnmi, 
Ber.  21,  1222  (1888).  —  Hautp,  Ann.  263,  24  (1889). 

*  L.  HoFFMANK,  Ber.  31,  2909  (1898). 

*  Vgl.  HiLGSB  u.  R0THBNFU8SBB,  Ber.  36,  1841,  4444  (1902)» 

*  Ebdhamn,  Ann.  247,  888,  834  (1888).  —  Armstbomo  u.  Wthkb,  Proceedingi 
of  the  ehem.  Soc.  1890,  125,  127,  128.  —  Clevb,  Ber.  24,  3474  (1891).  —  TIübu 
u.  Waldbb,  Ber.  29,  2269  (1896). 

*  Battershal,  Ann.  168,  114  (1873).  —  Vgl.  A.  W.  Hofmakh,  Ber.  1, 42  (1870> 

*  Schulze,  Ber.  17,  1530  (1884). 
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Beide  isomeren  Aldehyde  sind  femer  ans  den  beiden  leicht  sug&ngHcheu 
Naphtonitrilen,  OioHj'GN  (S.  425),  dargestellt  worden  ^  Bei  der  Behandlang  mit 
Sehwefelammonittm  gehen  diese  (vgl.  Bd.  I,  8. 876)  in  die  entsprechenden  Thioamide, 
G,A 'CS •  NHa»  über,  deren  Bedaction  sn  den  Naphtomethylaminen,  C10H7  •  CH, •  NH,, 
fiihrt  Salpetrige  Sfture  erzeugt  ans  den  letztgenannten  Verbindungen  Naphtomethyl- 
ilkohole,  C,oH,-GH,<OH,  welche  bei  der  Oxydation  mit  Ghromsauregemisch  die 
Nai^taldehjd^  CtpHj-CHO,  liefern. 

Endlich  ist  der  a-Napbtaldehyd  ans  der  a-Naphtylglyozylsäore  %  doH,  •  CO  •  GOfH, 
Dich  der  Bd.  II,  Th.  I,  S.  479  angeführten  Beaction  durch  Kochen  mit  Anilin  und 
Zersefaien  des  entstandenen  Anils  mit  heisser  verd&nnter  Schwefelsäure  gewonnen 
worden. 

a-Naphtaldehyd,  G10H7CHO,  ist  eine  bei  291.6<^  (corr.)  siedende  sähe 
FlOMiglieit,  welche  sich  schon  spontan  an  der  Luft  lu  a-Naphtoäsfture  (S.  427)  ozy- 
dirt  Das  Oxim>,  Ci«Ht*GH»NOH,  schmilzt  bei  98<*,  das  Phenylhydrazon, 
CwH,.CH=N.NH.C.H„  bei  152». 

/^Naphtaldeliyd  bildet  dünne  Blftttchen  vom  Schmelzpunkt  60*5— ei^. 

Die  BBiMEB-TiBMAMii*sche  Beaction  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  516)  zur  UeberfÜhrung 
der  Phenole  in  Ozyaldehyde  durch  Einwirkung  von  Chloroform  und  Alkali  ist 
auch  mit  dem  /9-Naphtol  ausgeführt  worden  ^  Es  war  hier,  da  die  Parastellung  zur 
Hydroxylgruppe  im  ^-Naphtul  besetzt  ist,  die  Entstehung  eines  Orthoozyaldehyds  zu 
erwarten,  und  zwar  konnte  mau  bei  der  bekannten  Beaclionsunfähigkeit  des  zweiten 
j^Waaserstoffatoms  (vgl.  S.  303—304)  die  Bildung  des  2-0xynaphtaldehydes(l) 
voraussehen: 

CHO 


CO' 


OH 


lo  der  That  konnte  die  Orthostellung  der  beiden  Substituenten  durch  die  lieber- 
föhrang  des  |9-0xynaphtaldehydes  in  Naphtocumarin  durch  Essigsftureanhydrid  und 
Natriumacetat  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  670)  nachgewiesen  werden: 

CHO  CH=CH-CO 

I      J      J^^  +  CHaCOO  GOCH,  =  I       X      J  ^  CH,.GO,H  +  H,0. 

Der  /?- Naphtohildehyd  lasst  sich  auch  durch  Einwirkung  von  Blausäure  und 
Salisäuregas  auf  eine  ätherische  /^Naphtollösung  bei  Gegenwart  von  Chlorzink  er- 
halten (vgl.  dazu  Bd.  II,  Th.  I,  S.  670)^  Hierbei  entsteht  in  erster  Phase  das  Imid 
des  Aldehyds: 

CjoHy'OH  +  HCN  +  HCl  =  ^io^\ch==NH,  HCl' 

^  Bambibgbb  u.  BosKMAiiM,  Bcr.  20,  1115  (1887).  —  Bambbrobr  u.  Lodtbb, 
Ber.  21,  256  (1888). 

*  BoussBT,  Bull.  [3]  17,  303  (1897). 

*  Bbahois,  Ber.  22,  2151  (1889). 

^  Kaüffmamh,  Ber.  16,  804  (1882);  16,  683  (1883).  —  Roussbau,  Compt  rend. 
W,  183  (1882).  -  PossB,  Bull.  [3]  26,  371  (1901);  [3J  27,  496  (1902).  —  Vgl.  auch 
OnsY  k  Ck>.,  D.  B.Pat.  Nr.  97934. 

^  Gattbbmamm  u.  Horlacubb,  Ber.  32,  284  (1899> 
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durch  Kochen  mit  Wasser  wird  das  Imid  sersetet: 

^»A<CcH==«NH,  HCl  +  ^^  '^  ^"^•<CcHO  "*"  NH4CI. 

In  derselben  Weise  konnte  auch  das  a-Naphtol  in  einen  Oxyaldehyd  übergelilbt 
werden. 

2-0xynaphtaldehyd(l),  CioHe(OH)GHO,  bildet  bei  77  <>  schmelsende  Prismen. 
I-Oxynaphtaldehyd  schmilzt  bei  181^ 


Ketone  der  Naphtalinreihe  sind  in  grösserer  Zahl  bekannt  Mau  hat  sie  mittds 
der  FiUBDEL-CRAFT8*schen  Reaction  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  488—489)  aus  Naphtalin, 
S&urechloriden  und  Aluminiumehlorid  dargestellt  K  Hierbei  entstehen  die  beiden 
Isomeren  in  der  Regel  neben  einander,  2.  B.  mit  Acotylchlorid  o-  und  /^-Naphtyl* 
methylketon: 

COCH, 


CD 


GOCH, 


und 

ß 

nr-Naphtylmethylketon,  flüssig,  Siedepunkt  295— 296  ^  spec.  Gew.  1*336(0*). 
I^Kaphtjrlmethylketon,  Schmelzpunkt  53  ^  Siedepunkt  300—301®. 


Unter  den  Oxyketonen,  welche  Naphtalinkeme  enthalten,  ist  das  dnrch 
Destillation  der  Benzallävulinsäure  von  Erdmamn  dargestellte  3-Ae6tonaphtol(l) 
[1-Oxynaphtyl  (3)-Methylkcton]  hervorzuheben*.  Seine  Bildungsreaction  und 
ihre  Bedeutung  fOr  die  Theorie  der  Naphtalingruppe  wurde  schon  besprochen  (S.  314^ 

Die  Verbindung  bildet  compacte  Kryställchen  vom  Schmelzpunkt  173—174*;  ihr 
Acetylderivat,  CioH,(OCO-CH,).COCH„  krystallisirt  in  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 108—109». 

Ein  Isomeres  dieses  Acetonaphtols'  wurde  als  Nebenprodukt  bei  der  Sulfarirong 
von  o-Naphtol  in  essigsaurer  Lösung  beobachtet.  Es  entsteht  auch  beim  Erwinnea 
von  a-Naphtol  mit  Eisessig  und  Chlorzink: 

CioH,.OH  +  CH,.COOH  =  C|oH,<J5.(,jj  +H,0. 

Diese  Verbindung  ist  wahrscheinlich  als   2-Acetonaphtol(l)  anzusprechen;  rie 
bildet  blassgrüne,  sechsseitige  Prismen,  schmilzt  bei  108»  und  siedet  bei  325*. 


^  Pampsl  u.  Schmidt,  Ber.  19,  2898  (1886).  —  Claus  u.  Feist,  Ber.  18,  3180 
(1886>  —  Roux,  Ann.  eh.  [6]  12,  332  (1887).  —  Müllbe  u.  v.  Pbcbhamn,  Ber.  22,  2561 
(1889).  —  Schweitzer,  Ber.  24,  546  (1891).  —  Perkieb,  Bull.  [8]  16,  822  (1896).  - 
RoussET,  Bull.  [3]  15,  58(1896);  [3]  17,  313  (1897).  —  Vgl.  auch  Leboy,  BulL  [3]  7, 
645  (1892). 

*  Ebdhanm,  Ber.  21,  635  (1888).  Ann.  264,  182  (1889).  —  EsDUAm  u.  Hsna, 
Ann.  276,  291  (1893). 

3  Witt,  Ber.  21,  821  (1888).  —  Haktmahn  u.  Gattebmann,  Ber.  26,  3584  (1892). 
—  Fbiedlandeh,  Ber.  28,  1946  (1895).  —  Vgl.  auch:  Gattebmann,  Ebbhabdt  u.  Maisch, 
Ber.  23,  1208  (1890).  —  Goldzwbig  u.  Kaiseb,  J.  pr.  [2]  43,  95  (1891). 
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Säuren  der  Ncqfhtalinreihe. 

Die  beiden  isomeren  Monocarbonsäuren  des  Naphtalins,  welche  als 
a-  bezw.  /^-NaphtoCsSure  bezeichnet  werden, 

CO,H 

.CO,H 


CO'       CO- 


ß 

worden  vonMERz^  aus  den  Naphtonitrilen  oder  Naphtylcyaniden, 
C|qH,-C=N,  dargestellt  Diese  Nitrile  erhält  man  bei  der  Destillation 
des  <r-  bezw.  /J-naphtalinsulfosauren  Kaliums  mit  Cyankalium  (vgl.  Bd.  II, 
TLI,  S.532): 

C,.H,.SO,K  +  KCN  ^  CioHjC^N  +  K,80, . 

Die  Verseifung  der  Nitrile'  kann  durch  Erhitzen  mit  Säuren  oder 
mit  Alkalien  voi^enommen  werden.  Im  letzteren  Falle  entstehen  je 
nach  der  Dauer  des  Erhitzens  entweder  direct  die  Säuren  oder  als 
ifitermediäre  Produkte  die  Säureamide,  welche  auch  durch  Behandeln 
der  Nitrile  mit  rauchender  Schwefelsäure  hergestellt  werden  können. 

Auch  die  übrigen  zur  Darstellung  der  GarboDsäuren  der  Benzol- 
leihe  benutzten  Verfahren  haben  zur  Herstellung  der  Naphtoesäuren 
Verwendung  gefunden;  doch  ist  dem  Weg  von  den  Sulfosäuren  über  die 
Xitrile,  bei  welchem  das  Cyankalium  auch  durch  Ferrocyankalium  er- 
setzt werden  kann',  für  die  präparative  Darstellung  der  Säuren  der 
Vorzag  zu  geben. 

Von  aoustigen  Dantellungsweisen  der  NaphtoäslUiren  seien  sanächst  einige 
weitere  Methoden  zur  Grewinnung  der  als  Vorprodukte  für  die  Sfturen  dienenden 
Nitrile  angegeben.  Das  a-Naphtonitril  ist  durch  Ueberleiten  dampfförmigen  o-Brom- 
Dsphtalins  über  erhitztes  gelbes  Blutlaugeosalz^,  ferner  die  a-  und  die  /^-Verbindung 
durch  Destillation  des  Tri-o-  o^gr  /9-naphtylphospbats  mit  Ferrocyankaliam  ^  (vgl. 
Bd.  U,  Th.  I,  S.  365)  erhalten  worden. 


>  Mass,  Ztschr.  Chem.  4,  33,  396  Anm.  (1868).  —  Mbbz  u.  MOhlhIüsbb,  Ztscbr. 
Chem.  5,  70  (1869>  —  Vgl.  auch:  Wblkoy,  Ber.  2,  407  (1869).  —  Küohbnmbistbb, 
Ber.  8,  739  (1870).  —  Vibth,  Ber.  8, 1278  (1875).  Ann.  180,  305  (1876).  —  Ekstbamd, 
J.  pr.  [2]  88,  189  (1888> 

*  Mbbz  n.  MübuiIuseb,  Ztschr.  Chem.  6,  396  (1870).  Ber.  8,  709  (1870).  — 
GbIft,  Ber.  14,  1061  (1881).  —  Bokssnkok,  Ber.  16,  639  (1883).  —  Lbonb,  Gazz. 
diim.  14,  120  (1884).  —  Abmstbonq,  Chem.  Centralbl.  1888 II,  416.  —  Bbsemfbldbb, 
Ann.  266,  187  (1891).  —  Rabb,  Ber.  31,  1898  (1898).  —  Vgl.  auch  Dbinert,  J.  pr. 
[2]  52,  482  (1895). 

*  Wm,  Ber.  6,  448  (1878). 

*  IfBBZ  XL  Sceblbbbboeb,  Ber.  8,  918  (1875).  —  Mbbz  u.  Wbtth,  Ber.  10, 
748  (1877). 

*  Hbim,  Ber.  16,  1771  (1883). 
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Von  den  Naphtylaminen  aus  kann  man  gleichflEÜlB  zu  den  Naphtonitiilen  ge- 
langen; 80  stellte  A.W.  Hofmann ^  zuerst  das  «-Naphtonitiil  dar,  indem  er  das  bei  der 
Destillation  des  primären  Oxalsäuren  o-Naphtylamins  entstehende  Formjl-a-naphtalid 
mit  concentrirter  Salzsfture  behandelt«  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  588).  SUtt  mittel« 
dieser  Salzsfturebehandlung  kann  man  die  Form^lverbindung  auch  durch  Koehea 
mit  Zinkstaub  in  einer  Wasserstofihtmosphftre*  in  das  Nitril  überführen.  In  beiden 
Fällen  muss  man  die  intermediäre  Bildung  des  a-Naphtoisonitrils  *  vorauBBetsen: 

1.  CjoHy  NHCHO  =  CjoH,.NC  +  H,0; 

2.  CioH^NC  =  CjoH,.CN. 

Dieselbe  Umlageimng  ist  femer  bei  der  Ueberföhrung  des  Di-a-naphtylthiohanisio& 
mit  Kupferpulver  in  das  a-Naphtonitril^  anzunehmen: 

CS(NH.CioH7)|  +  2Cu  -  C,oH,.CN  +  C,oH,.NH,  +  Cu,S. 

Auch  mittels  der  SANDMSTER'schen  Reaction  (Bd.  II,  Th.  I,  8.  298,  533),  also  durek 
Behandeln  der  aus  den  Naphtylaminen  erhaltenen  Diazoverbindungen  mit  Kalinm- 
kupfercyanür^,  sind  die  Naphtonitrile  —  und  zwar  in  nicht  unbeträchtlicher  AuS' 
beute  —  dargestellt  worden. 

um  von  den  Naphtalinsulfosäuren  aus  direct  zu  den  Naphto^säuren  zu  ge- 
langen, schmilzt  man.  die  Kaliumsalze  der  Sulfosäuren  mit  ameisensaurem  Natrium* 
(vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  532). 

Die  WuBTz'sche  Methode  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  532)  führt  vom  a-Bromnaphtalin 
zum  o-Naphtoesäureester  bezw.  zur  freien  Säure': 

CjoH,.Br  +  CICOOCA  +  2Na  =  CioH^COOCtH,  +  NaCl  +  NaBr. 

Die  |9-Naphtoä8äure  ist  ferner  auch  aus  /9-Methylnaph talin  ^  GioH7*GHs(S.  323) 
durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  und  aus  /9-Naphtylmethylchlorid*,  GioH,-GHtCI, 
(vgl.  S.  422)  mit  Kaliumpermanganat  erhalten  worden. 

Aus  dem  Naphtalin  selbst  entsteht  nach  der  Methode  von  Gattbbm ahm  (Bd.  U, 
Th.  I,  S.  531)  mittels  Garbaminsäurechlorid  und  Aluminiumchlorid  o-NaphtoMUire- 
amid'^: 

CoHg  +  CICONH,  «  GioH,.CO.NH,  +  HCl. 

Eine  interessante  Synthese"  der  a - NaphtoSsäure  nimmt  ihren  Ausgang  vom 
Zimmtaldehyd  (Bd.  II,  Th.  I,  S.  487),  welcher  bei  der  Gondensation  mit  Hippnr- 
säure  (Bd.  II,  Th.  I,  S.  555)  ein  Produkt  liefert,  ^  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  in 


'  Ber.  1,  38  (1868). 

*  X^ABioBowsu  u.  Merz,  Ber.  18,  1007  (1885). 

'  Vgl.  LiEBBRMANN,  Ber.  16,  1640  Anm.  (1883). 

*  Wbith,  Ber.  6,  967  (1878). 

^  Bambkbqbb  u.  Philip,  Ber.  20,  241  (1887).  —  BAUBmosB  u.  Bobkhann,  Ber.  20, 
1116  (1887).  —  RiCHTBR,  Ber.  22,  2449  (1889). 

<^  y.  Metkb,  Ber.  3,  364  (1870).    Ann.  166,  274  (1870). 
'  Egbis,  Ann.  164,  250  (1870> 
«  Ciamioian,  Ber.  11,  272,  (1878). 

*  Schulze,  Ber.  17,  1530  (1884). 

*o  Gattermann  u.  Schmidt,  Ber.  20,  860  (1887).  Ann.  244,  56  (1888X  VgL 
auch:  Gattebmann  u.  Habbis,  Ann.  244,  57  (1888),  —  Gattbbmakn  u.  Bossoltmo, 
Ber.  23,  1197  (1S90).  —  Lküokart,  J.  pr.  [2]  41,  310  (1890). 

"  Erlenmbyeb  jun.  u.  Kunlin,  Ber.  36,  884  (1902). 
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InmoiiUky  Benzoteäare  and  o-Naphto^sftare  (besw.  Naphtalin  und  fohlendioxjd) 
nrOUt: 

NHCOCH.  N=C.CeH6 

CH,.CO,H  C-COÖ 

+ 

CHO  ►  CH 

G^H^    CH  ^6^6    ^H 

I  NH,      HOsCCA  NH,  +  H0,C.CeH5 

+  + 

COCO^H  CO,H 

>-  CH,  >  C 


ly-NaphtoSsSnre^,  Cj^H^-COgH,  krystallisirt  in  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 160<^  und  löst  sich  sehr  schwer  in  heissem  Wasser,  leicht  in 
heissem  Alkohol  Beim  Glühen  mit  Kalk  spaltet  die  Säure  Naphtalin  ab. 
Das  Calcinmsalz,  (C|oH,*C02],Ca  +  2H,0,  krystallisirt  in  Nadeln,  ebenso 
das  Baryumsalz,  (CjoH^COjjjBa  +  4H3O. 

a-NaphtonitriP,  CioHf^CN,  krystallisirt  in  atlasglänzenden  breiten  Nadeln 
Tom  Schmelzpunkt  84*  und  siedet  bei  299*  (corrigirt).  a-Naphtoäsftureamid', 
Gi^Hf -CO-NH,,  bildet  feine  Nadeln  oder  atlasglänzende  grosse  Tafeln  vom  Schmelz- 
puikt  202*.  Das  Anhydrid,  (CioH^-COj^O,  krystallisirt  in  Ueinen,  bei  145* 
aekmelzenden  prismatischen  Kry stallen.  Das  Chlorid,  CioH^'CO'Cl,  ist  eine  bei 
297-5*  siedende  Flüssigkeit;  der  Aethyle8ter^  CioH^CO-OCiHs,  ist  gleichfalls 
flosng  and  siedet  bei  309*  (corrigirt). 

^-NaphtoCsiure  ^  bildet  breite  seidenglänzende  Nadeln  oder  mono- 
kline  Tafeln  ?om  Schmelzpunkt  182^.  Sie  destillirt  oberhalb  S00<^,  löst 
sich  wenig  in  heissem  Wasser  and  Ligroln,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Das  Natrium-  und  das  Ealium-Salz  krystallisiren  mit  Y2  MoL 
Wasser.  Das  Calciumsalz^  (C|oH7*CO,),Ca  +  3H,0;  und  das  Baryum- 
salz, (C|0H^CO2),Ba  +  4H2O,  krystallisiren  in  Nadeln,  welche  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich  sind. 

Das  Nitril*  bildet  Blättchen  vom  Schmehspnnkt  66-5*;  es  siedet  bei  306-5* 
(eorrigirt).  Das  Amid  krystallisirt  in  Täfelchen  vom  Schmelzpunkt  192*,  das  An- 
hydrid' in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  133—134*.    Das  Chlorid  schmilzt  bei  43* 


*  Literatar  s.  vontehend. 

*  VgL  aach:  Pbbkdi,  Joom.  Soc.  60,  1206  (1896).    —   Roussbt,  Bull.  [8]  17, 
302  (1897). 

*  Vgl.  auch:  v.  Rakowski,  Ber.;6,  818  (1872). 

^  Vgl.  auch:  FucHsa  u.  Spbibb,  Ber.  28,  3254  (1895).  —  Pkbkim,  Joum.  Soc. 
69,  1231  (1896). 

*  Literatur  s.  vorstehend. 

*  Vgl.  auch  PsauM,  Joum.  Soc.  69,  1206  (1896). 
'  UAUSAMAim,  Ber.  0,  1515  (1876). 
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und  siedet  bei  304 — 806*;  der  Aethyleater^  erstarrt  in  der  KÜte  und  siedet  ba 
308— 809  •. 

Die  beiden  Naphto&säuren  haben  für  die  Technik  keine  Bedeatang 
erlangt,  da  sie  für  eine  industrielle  Verwerthung  zu  schwer  erhältlich 
sind.  Auch  in  wissenschaftlicher  Beziehung  haben  sie  hei  Weitem  nicht 
eine  so  intensive  Bearbeitung  gefunden,  wie  ihr  Analogen  aus  der  Benzol- 
reihe —  die  yiel  leichter  zugängliche  Benzoesäure. 

Beim  Nitriren^  der  c^-Naphto^säure  entstehen  zwei  isomere  Nitro- 
naphtoesäuren,  welche  beide  heteronuclear  sind  und  die  Nitrogruppen 
in  or-Stellung  enthalten;  sie  haben  demgemäss  die  Formeln: 
CO,H  NO,  CO,H 

CO       -      CO- 

NO, 
(1 . 5)  Schmp.  215  <*  (1.8)  Schmp.  241—842  ^ 

Während  die  1.5-Nitronaphtoesäure  bei  der  Beduction  mit  FerrosuIfiGit 
in  normaler  Weise  die  1.5-Amidonaphtoesäure  liefert,  entsteht  aus 
der  Perinitronaphto@säure  (1.8]  bei  der  gleichen  Behandlung  das  innere 
Anhydrid  der  Periamidonaphto^säure,  das  sogenannte  Naphto- 
»tyrU  (vgl.  S.  312): 

NH-CO 


CO- 


Das  NaphtostyrlP  bildet  grünliche  Nadeln  vom  Schmelspunkt  180 — 181^  Beisa 
Kochen  mit  Natronlauge  geht  es  in  das  Sals  der  1.8-Amtdonaphto8siure  über, 
welche  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  das  Naphtostyril  regenerirt 

Mittels  der  SANDMEYEB'schen  Beaction  lässt  sich  die  Periamidosäure 
in  die  8-Cyannaphtoesäure (1)  (Formel  I)  überführen*,  deren  Verseifung 
die  l.S-NaphtalindlcarbonsSure,  die  sogenannte  Naphtalsinie 
(Formel  II),  entstehen  lässt: 

NC        CO,H  HO,C        CO,H 

11 

in  Folge  der  eigenartigen  Gruppirung  ihrer  beiden  Carboxyle  die  theo- 
retisch   interessanteste   unter  den   Carbonsäuren    der  Naphtalingruppe. 


>  Vgl.  auch:  Fsskim,  Joam.  Soc.  60,  12S1  (1896). 

*  Ekstrand,  Ber.  17,  1600  (1884);  18,  73,  1204,  2881  (1885);  10,  1181,  1082 
(1886);  20,  219  (1887).  J.  pr.  [2]  88,  139,  241  (1888);  [2]  42,  278  (1890);  [2]  43, 
409  (1891).  —  Gbaff,  Ber.  14,  1061  (1881);  16,  1125  (1882);  16,  2246  (1883);  17, 
1843  (1884). 

*  Vgl.  auch  SoHBÖTEB  u.  RössLEB,  Bcr.  36,  4218  (1902). 
«  Bambbsobb  n.  Philip,  Ber.  20,  242  (1887). 
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Sie  ist  zuerst  durch  Oxydation  des  Acenaphtens  erhalten  worden  ^ 
and  die  Ebrkennnng  ihrer  Constitution  durch  die  oben  wiedergegebene 
synthetische  Darstellungsweise  war  von  entscheidender  Bedeutung  für  die 
Faststellung  der  Constitution  des  Acenaphtens  (vgl.  Kap.  60].  Die  Oxy- 
dation des  Acenaphtens  mit  Natriumbichromat  liefert  ausser  der  Naphtal- 
sänre  noch  ein  zweites  Oxydationsprodukt,  das  Acenaphtenchinon: 

HO,C         CO,H  CH,— CH,  OC CO 


NaphtalflAure  Acenaphten  AcenaphteDchinon 

CoDcentrirte  Kalilauge  ftihrt  das  Acenaphtenchinon  in  Porinaphtalde- 
kydcarbon säure  über: 

OC CO  HOC       CO,H 

+  H,0  = 

weldie  bei  weiterer  Oxydation  Naphtals&ure  liefert 

Die  Naphtals&ure   krystallisirt  in   langen,   feinen,   seideglänzenden 

Nadeln.     Bei    140 — 150^  geht   sie   ohne   zu   schmelzen   unter  Wasser- 

CO 
i  abgäbe  in  ihr  inneres  Anhydrid*,   Cj^,Hg<^ppJ>0,   über,  welches   in 

Nadeln  krystallisirt  und  bei  274^  schmilzt  Kocht  man  das  An- 
hydrid mit  concentrirtem  Ammoniak,  so  entsteht  Naphtalsäureimid, 

C,^H^<^^^NH,  vom  Schmelzpunkt  800®.    Das  Anhydrid  der  Naphtal- 

sanre  liefert  beim  Erhitzen  mit  Resorcin  einen  fluorescelnartigen 
Körper»  (vgl  Bd.  II,  Th.  I,  S.  414;  Bd.  II,  Th  II,  S.  158).  Allen  diesen 
Reactionen  nach  schliesst  sich  die  Naphtalsäure  den  Orthodicarbon- 
länren  (TgL  S.  312),  und  zwar  hauptsächlich  der  Phtalsäure  an,  worauf 
aoch  der  Name  „Naphtalsäure''  hindeuten  soll;  über  die  Produkte  der 
weiteren  Oxydation  der  Naphtalsäure  vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  590. 

AoMer  der  Naphtabftaie  sind  noch  einige  andere  Dicarbonaäaren  des  Nsph- 
tdiDs  bekannt  ^   Dieae  sind  grOBstentheÜB  analog  den  Naphto^sftaren  aas  Naphtalin- 

>  Bbbb  n.  VAX  Dorf,  Her.  6,  60  (1873).  Ann.  172,  263  (1874).  —  Grabe, 
Ber.  90,  659  (1887).  —  Aubblm,  vgl.  Grabe  n.  Gfbller,  Her.  25,  652  (1892).  Ann. 
276, 1  (1893).  —  Grabe  u.  Bossbl,  Ber.  26,  1797  (1893).  —  Jaubbrt,  Gasa.  chim. 
251^  245  (1895).  —  Vgl.  auch:  GrIbb,  Ann.  327,  77  (1908). 

*  Vgl  auch:  Oddo  n.  Makuelli,  Gazz.  chim.  26  II,  483  (1896).  —  Framcesconi 
«.  Baocm,  Ghus.  chim.  82  I,  45  (1902).  —  Frakcesoohi  n.  Bargellini,  Gazz.  chim. 
32  H,  78  (1902).  —  HEwm,  Ghem.  Gentralbl.  1003  I,  719. 

*  TsunaE,  Ann.  227,  135  (1885). 

*  DarmstIdtsr  n.  Wichelhaus,  Ber.  2,  356  (1869).  Ann.  152,  307  (1869).  — 
BALnsm  i|.  Mraz,  Ztaehr.  Ghem.  5,  614  (1869).  —  Ebebt  o.  Merz,  Ber.  0,  604  (1876> 
—  Clsvb,  Ber.  25,  2475  (1892>  —  Mord,  Gazz.  chim.  26  I,  89  (1896). 
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dteulfosäureD  oder  BromnaphtalinBulfosäaren  durch  Destillation  mit  Cyankalium  and 
Verseifang  der  entstandenen  Dicjanide  erhalten  worden,  &  B.: 

CioH.<|o  K  +  2KCN  «  C,oH^<;^  +  K,SO,  +  KBr . 

Die  l«4«8-NaphtalintriearbonsIare  konnte  analog  der  Naphtalsfiure  gewoimen 
werden,  and  zwar  durch  Oxydation  des  4-AcetylacenaphtenB  mit  Kaliumpermanganat*: 

H,C CH,  HO,C       CO,H 


CO 


CH,  CO,H 

Sie  bildet  gleich  der  Naphtalsaure  leicht  ein  inneres  Anhydrid  (Schmelzpunkt  243*). 
Wie  bei  der  Oxydation  des  Acenaphtens  die  Naphtalsaure  so  ent- 
steht durch  Oxydation  des  Kohlenwasserstoffs  Pyren  eine  Napthalin- 
tetracarbonsfture ': 

HO,C        CO,H 


HO,C        CO,H 
Pyren  1.4.5.8-  Naphtalintetracarbonsaure 

Die  Stellung  zweier  Carboxylgruppen  in  dieser  Säure  in  den  Positionen 
1  und  8  ergiebt  sich  daraus,  dass  es  auch  gelingt,  das  Pyren  über 
einige  Zwischenprodukte  in  Naphtalsaure  ttberzuf&hren.  Dass  auch  die 
beiden  andern  Carboxylgruppen  in  Peristellung  zu  einander  stehen,  ist 
mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  daraus  zu  schliessen,  dass  die  Tetra- 
carbons&ure  beim  Erhitzen  auf  140 — 150®  ein  Dianhydrid  (Formel  I) 
liefert,  aus  welchem  mit  Ammoniak  ein  Diimid  (Formel  II)  erhalten 
werden  kann: 

O  NH 

ÖO^O  ÖO^O 

n 


Mit  Kalk  destillirt  spaltet  die  Tetracarbonsäure  sämmtliche  4  Carboxyl- 
gruppen ab  und  bildet  Naphtalin.  Die  Erkenntniss  der  Constitution 
der  Naphtalintetracarbonsaure  hat  zu  der  obigen  Formel  fOr  das  Pyren 
geführt  (vgl  dieses). 


1  GbIbb  u.  Haas,  Ann.  327,  95  (1903). 

*  Bavbbrgbb  u.  Pbilip,  Ber.  19,  1998,  3036  (1886);  20,  365  (1887).    Ann.  240, 
147  (1887). 


r 

i-  Oxyfu^hiaUfksarbansäure  (2).  4SI 


Oxynaphtalincarbonsäuren  oder  Naphtolcarbonsäuren,  HO* 
Cj^Hf-COjH,  sind  in  grösserer  Zahl  bekannt  und  finden  eine  wenngleich 
bMchränkie  Verwendung  zur  Darstellang  von  Azofarbstoffen  sowie  von 
Farbstoffen  der  Triphenjlmethangruppe  (z.  B.  Chromblan).  Einige  der- 
selben sind  aus  den  Naphto^säuren  ^  durch  Einführung  einer  Sulfogruppe 
nod  darauffolgenden  Austausch  der  letzteren  gegen  Hydroxyl  mittels  der 
Alkalischmelze  dargestellt  worden: 

ESne  andere  Methode  zur  Gewinnung  dieser  Verbindungen  besteht  in  der 
Einfahrang  einer  Carboxylgruppe  in  die  Naphtole  mittels  Kohlensäure, 
ist  also  analog  der  Darstellung  von  Salicylsäure  aus  Phenol  nach  der 
Metiiode  von  Kolbb  [vgl  Bd.  H,  Th.  I,  S.  623)*: 


C,oHg— OH  +  CO,  =  CiÄ<^QQ  u . 


Xan  verfährt  dabei  in  der  Technik  so,  dass  man  u-  oder  /9-Naphtol- 
Datrium  in  absolut  trocknem  Zustande  mit  flüssiger  Eohleiisäure  auf 
130«  erhitzt 

Ebenso  wie  beim  Phenol  tritt  auch  bei  Verwendung  der  Naphtole 
die  Carboxylgruppe  in  die  Orthosteilung  zum  Hydroxyl;  aus  c^-Naphtol 
entsteht  also  die  l-0xynaphtallnearbons&iire(8): 

OH 


00- 


CO,H 


Die  Saure  krystallisirt  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 185 — 186^.  Die  Lösung  des  Kaliumsalzes  wird  durch  Eisen- 
chlorid blau  gefärbt  Successiver  Ersatz  des  Hydroxyls  durch  Chlor 
und  Wasserstoff  führt  die  Säure  in  /9-Naphtogsäure  über,  woraus  die 
obige  Constitution  sich  ergiebt,  wenn  man  von  der  unwahrscheinlichen 
Annahme  absieht,  dass  die  Carboxylgruppe  in  Metastellung  zum  Hydr- 
oxyl getreten  sei  Die  Azoverbindungen,  welche  sich  von  der  c^-Naphtol- 
carbonsäure  ableiten,  haben  die  allgemeine  Formel: 

OH 

CO,H 

N,— R 
Lässt    man  Kohlensäure    unter    den    oben    genannten    Reactions- 


>  BAnEMBiLL,  Ann.  168,  121,  125  (1S78).  —  Stumpf,  Ann.  188,  1  (1877).  — 
YgL  mcb  EBDMAim,  Ann.  254,  202  (1889). 

*  Eujm,  Ann.  162,  277  (1869).  —  Scraffsb,  Ann.  162,  291  (1869).  —  Nnmexi 
V.  Qmnuauam,  Ben  20,  1274  (1887).  —  Schmitt  u.  Bübkabd,  Her.  20,  2699  (1887> 
—  Woi.VFKii8TDM,  Her.  20,  1966  (1887);  21,  1190  (1888).  —  Rabe,  Rer.  22,  892 
(1889>  —  Schmitt,  D.  R.-Pat.  Nr.  81240.  ~  von  Hbtdbn,  D.  R.-Pat  Nr.  88052. 
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bedingongen  auf  /?-Naphtolnatriuin  einwirken,   so  entsteht   die  2-Oxy- 
napktalinoftrbonsiare  (1) : 

CO,H 
OH 


Die  gleiche  Säure  wird  auch  beim  Schmelzen  von  /J-Naphtolaldebyj 
(S.  423,  424)  mit  Kali  erhalten  \  Sie  bildet  feine  Nadeln  und  schmiH 
rasch  erhitzt,  bei  156 — 157^;  erhitzt  man  langsamer,  so  beginnt  schon 
bei  124 — 128^  die  Spaltung  in  /9-Naphtol  und  Kohlens&ure.  In  dieser 
Säure  ist  die  Stelle,  an  welcher  beim  Kuppeln  des  /9-Naphtols  mit  Diazo- 
verbindungen  der  Eintritt  der  Diazogruppe  stattfindet  (vgL  S.  408),  be- 
setzt Dennoch  reagirt  die  /9-Naphtolcarbonsätire  mit  Diazoverbindangen; 
es  findet  jedoch  dabei  eine  Eliminirung  der  Carboxylgruppe  statt  (ygL 
Bd.  n,  Th.  I,  S.  398  das  analoge  Verhalten  der  p-Oxybenzoesäure),  und 
die  entstandenen  Azokorper  sind  identisch  mit  den  aus  dem  /9-NaphtoI 
selbst  erhaltenen,  z.  B.: 

CtoHe<gg«^  +  C.He.N,.OH   =  C,oH,<g=^-^Ä  +  H,0  +  CO.. 

Eine  von  der  soeben  beschriebenen  /?-Naphtol-^-carbon- 
säure  verschiedene  Verbindung  entsteht,  wenn  man  über  /7-Ni^htol- 
natrium  bei  280^290^  Kohlendioxyd  leitet  oder  wenn  man  es  bei  200 
— 250^  unter  Druck  mit  Kohlensäure  behandelt ^  Diese  Säure  ist  durch 
ihre  Reactionen  als  Orthooxysäure  charakterisirt;  ihre  Verschiedenheit 
von  der  /S-Naphtol-a-carbonsäure  ergiebt  also  die  Formel  einer  2-Oxy- 
naphtallnearbonsSiire  (3) : 

OH 
.CO,H 

Mit  dieser  Formel  steht  auch  in  Einklang  die  Fähigkeit  der  Säure,  mit 
Diazoverbindungen  sich  zu  Azofarbstoffen  zu  kuppeln,  in  welchen 
die  Carboxylgruppe  noch  enthalten  ist,  z.  B.: 

N«N«-CeH8 


OH  r    V^^OH 


»  Kaüffmann,   Ber.  16,  806  (1882);  18,  683  (1883).  —  Vgl.  auch:   Bodboux, 
Compt  rend.  136,  617  (1908). 

•  Schmitt  u.  Bükkabd,  Her.  20, 2702  (1887).  —  voK  Hbydbk,  D.  R-Pat  Nr.  50841. 

—  V.  KosTAiracKi,  Her.  26,  1642  (1892);  26,  2897  (1898).  —  Schöpft,  Her.  26,  2740 
(1892);  26,  1121,  2589  (1898);  29,  265  (1896).  —  RosniBne)  Her.  26,  8634  (1892). 

—  Hobabus,  Ber.  26,  665  (1893).  —  Schiod,  Ber.  26,  1114  (1893).  •-  Hnsoi,  Ber. 
26,  1176  (1893).  —  BIöhlaü,  Ber.  26,  8065  (1893);  28,  8089,  8096,  8100  (1895).  - 
BoBBRTSOM,  J.  pr.  [2]  48,  584  (1898).  —  Gbadbkwitz,  Ber.  27,  2621  (1894)^  - 
V.  Mbybb,  Ber.  28,  189  (1895).  —  Abmstbohq,  Chem.  Ceutralbl.  18961,  926,  927. 

—  Stbohbach,  Ber.  34,  4142,  4146,  4158  (1901)^ 
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EDdlich  lässt  sich  die  Säure  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  in  die  ent- 
sprechende Naphtylamincaxbonsäure  überführen,  welche  nach  Elimination 
der  Amidogruppe  mittels  der  Diazoreaction  /S-Naphtoesäure  liefert, 
woraus  sich  die  j8-Stellung  der  Carboxylgruppe  ergiebt.  In  ihrer  Bil- 
dung liegt  also  eine  Ausnahme  von  der  allgemeinen  Regel  vor,  dass 
der  Eintritt  eines  Substituenten  in  das  Molecül  des  /9-Naphtols  stets  in 
der  zur  Hydroxylgruppe  benachbarten  or-Stellung  stattfindet  (vgl.  S.  303, 
401,  408). 

Die  /9-Naphtol-/? -carbonsäure  bildet  glänzende  rhombische  gelbe 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  216^.  Eisenchlorid  färbt  ihre  wässerige 
Losung  blau.  Sie  ist  viel  beständiger  als  die  isomere  Säure  aus 
/J-Naphtol.  Die  gelbe  Farbe  der  Säure  findet  sich  in  denjenigen  Deri- 
Taten  wieder,  in  denen  der  Carboxylwasserstoflf  substituirt  ist,  sie  ver- 
schwindet dagegen,  wenn  Substitution  des  Hydroxylwasserstoifs  erfolgt, 
wie  beim  Dinatriumsalz  oder  bei  der  Acetylverbindung: 


Dieser  Umstand  hat  dazu  Veranlassung  gegeben,  der  Säure  und  ihren 
gelbgefärbten  Derivaten  eine  ketonartige  Constitution  beizulegen  (Formel  I), 
die  fiurblosen  Derivate  aber  von  der  wahren  Oxysäure  abzuleiten 
(Formel  II): 

CH,  CH 

2-Ketodihy  dronaphtalincarboDsäure  (8)        2-OzyiiaphtaliDcarbonBAure  (3) 

(Betreffii  der  Beduction  der  Säure  vgl.  S.  318.) 

Erwihnt  sei  femer  die  Synthese  einer  DioxynaphtalincarbonBfture^ 
Liart  man  auf  den  aus  dem  Chlorid  der  PhenyleBBigsAure  und  NatriummalonsAure- 
eiter  dargestellten  Phenacetylmalonsfiureester: 

C.H.-CH,-CO.a  +  NaCHCCOtCA), 

-  NaCl  f  CeH,— CH,-C0-CH(C0,.C,H5), 

etmeentrirte  Schwefelsaure  einwirken,  bo  entsteht  der  AethyleBter  der  l*3-Dloxy- 
Baplitalinearbon8iiire(2)  (NaphtoresorcincarbonBfture): 

CH,  CH 

H.co.cA     LJns^Jcco.ca    ^^ 

lOj.CA  C-OH 


Durch  synthetische  ProcesBe,  welche  den  in  der  Benzolreihe  erprobten  Reac- 
tkmen  nachgebildet  sind,   ist   man  zu  S&uren  der  Naphtalinreihe  gelangt,   deren 


*  Metzusb,  Ann.  298,  374  (1897). 
V.  lUnm  n.  jAOOBSoir,  org.  Ch«m.  II.  2.  28     (Mai  03.) 
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Carboxylgrnppe  nicht  direct  am  Naphtalinkem  haftet,  sondern  darch  ZwiBchen* 
glieder  davon  getrennt  ist    Einige  Beispiele  mögen  zur  Erläuterung  dienen. 

Lässt  man  auf  das  Chlorid  der  a-Naphtoäsäure  Cjanquecksilber  einwirken*, 
so  bildet  sich  das  o-Naphtojlcyanid,  CioH^-CO-CN  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  720). 
Beim  Lösen  dieses  Cjanids  in  mit  Salzsäuregas  gesättigtem  Eisessig  geht  es  in 
das  zugehörige  Amid,  C10H7  •  CO  •  CO  •  NH,,  über,  welches  beim  Behandeln  mit  alko- 
holischer Kalilauge  a-NaphtoylameisenslIiire  oder  a-Kaphtjlglyoxylsttiire,  CjoH,- 
CO'COfH,  liefert.  Man  kann  die  a-Naphtjlgljoxjlsäure  auch  durch  Oxydation  des 
a-Naphtylmethylketons  (S.  424)  mit  Permanganat  erhalten*  (vgl.  auch  Bd.  II,  Th.  I, 
S.  720).  Femer  entsteht  ihr  Aethylester,  wenn  Aethyloxalsäurechlorid,  C:,Hg*0- 
CO -CO -Ol,  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  auf  Naphtalin  einwirkt*.  Die 
Säure  krystallisirt  in  feinen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  107 — 108^.  —  Durch  Natriom- 
amalgam  wird  sie  in  die  oe-Kaphtylglykolsftnre,  CioH7'CH(OH)*CO|H  (Schmelz- 
punkt 91—93°),  die  Mandelsäure  der  Naphtalinreihe  übergeführt,  welche  auch  durch 
Verseifen  des  Additionsproduktes  von  Blausäure  an  a-Naphtaldehyd  erhalten  werden 
kann^  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  688).  —  Durch  Beduction  mit  Jodwasserstofisäure  ond 
Phosphor  entsteht  aus  der  o-Naphtylglyoxylsäure  die  a-l^aphtylessigsSare,  Ci^H,- 
CH,*CO|H,  vom  Schmelzpunkt  131^  welche  beim  Glühen  mit  Kalk  in  KohlensSore 
und  Gc-Methylnaphtalin  (S.  323)  zerfällt 

Auch  in  der  |?-Reihe  sind  die  den  obigen  entsprechenden  Säuren  dargestellt 
worden*. 

Werden  die  Naphtaldehyde  (S.  423)  mit  Ekeigsäureanhydrid  und  Natrinmaeetit 
nach  der  „PEBKiN'schen  Reaction"  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  606)  erhitzt ',  so  entstehen  die 
Zimmtsäuren  der  Naphtalinreihe,  die  Naphtylaerylsftiireii,  C,oH,>-CH»CH— CO|H; 
die  a-Säure  schmilzt  bei  205  ^  die  j^Säure  bei  196  ^ 


Fünfundfünfzigstes  Kapitel. 

Die  Hydrirungsprodukte  des  Naphtalins  und  seiner 

Derivate. 

Die  Hydrirungsprodukte  des  NaphUUins. 

Je  nach  der  Natur  des  Reductionsmittels,  welches  man  auf  Naphtalin 
zur  Einwirkung  bringt,  lassen  sich  verschiedene  Hydrirungsstufen  desselben 
darstellen,   indem   ein   bis   sechs  Paare   von  Wassersto&tomen  an  das 


»  BoESSNECK,  Ber.  15,  3064  (1882);  16,  639,  1547  (1883). 
«  Claus  u.  Feist,  Ber.  19,  3181  (1886). 
»  R0Ü88BT,  Bull.  [3]  17,  300  (1897). 

*  Brandis,  Ber.  22,  2148  (1889).  —  Vgl.  auch  Schwkitzbb,  Ber.  24,  549  (1891). 
»  Claus  u.  Tbbsteegen,  J.  pr.  [2]  42,  518  (1890).  —  Schweitzeb,  Ber.  24,  647 

(1891).  —  RoussET,  Bull.  [3]  17,  304  (1897).  —  Blank,  Ber.  29,  2373  (1896> 

•  Brandis,  Ber.   22,  2154  (1889).    —    Luoli,  Gazz.  chim.  11,  393  (1881).  - 
R0U88ET,  Bull.  [8]  17,  813,  815  (1897).  —  Vgl.  auch  Leeoy,  Bull.  [3]  7,  645  (1892). 
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Naphtalinmolecül  heranzutreten  vermögen.  Man  erhält  folgende  Ver- 
bindungen: 

G,oH,o,  Dihydronaphtalin, 

CioHi,  y  Tetrahjdronaphtalin , 

C10H14,  Hexahjdronaphtalin, 

CjoHie,  OktohjdronaphtaliD , 

CioH,8,  Dekahjdronaphtalin, 

GjoH,o,  Dodekahjdronaphtalin. 

Die  letztgenannte  Verbindung  kann  ihrer  Zusammensetzung  nach  nicht 
mehr  den  Doppelring  des  Naphtalins  enthalten,  sie  muss  vielmehr  ein 
Aafepaltungsprodukt  (Hexahydrocymol?)  darstellen. 

Die  wichtigste  der  genannten  Verbindungen  ist  das  Dlhydronaph- 
tilin^,  eine  Flüssigkeit,  welche  in  der  Kältemischung  zu  grossen,  glas- 
glänzenden Tafeln  erstarrt,  die  bei  15*5^  schmelzen;  ihr  Siedepunkt 
liegt  bei  211 — 212®.  Dieser  Körper  wurde  von  Bebthelot  im  Stein- 
kohlentheer  aufgefunden.  Aus  dem  Tetrahydronaphtalin  entsteht  er  durch 
Behandlung  mit  Brom  in  Schwefelkohlenstofflösung  und  Destillation 
des  Bromderivats  bezw.  Erwärmen  desselben  mit  alkoholischem  Kali« 
Die  zweckmässigste  Darstellung  des  Dihydroprodukts  besteht  in  der 
Rednction  des  Naphtalins  in  siedender  äthylalkoholischer  Lösung  mit 
Natrium.  Der  niedrige  Siedepunkt  des  Aethylalkohols  verhindert  hierbei 
eine  weitere  Wasserstoffaufnahme,  so  dass  man  das  Produkt  frei  von 
höheren  Hydrirungsstufen  erhält 

Das  Dihydronaphtalin  ist  sowohl  seiner  Constitution  als  seinen 
Beactionen  nach  das  interessanteste  und  am  eingehendsten  studirte 
Hydrirungsprodukt  des  Naphtalins.  Wenn  man  dem  Naphtahn  die 
EsLENHEYEB'sche  Formcl  beilegt,  so  könnte  man  —  von  der  Annahme 
aasgehend,  dass  durch  die  Anlagerung  eines  Paars  von  Wasserstoff- 
atomen eine  Doppelbindung  gesprengt  wird  —  die  folgende  Formel  für 
den  Hydrokörper  als  wahrscheinlich  halten: 

H      H  H      H, 


HL    JL     JH 


Die  Oxydation  des  DihydronaphtaUns  hat  aber  gezeigt,  dass  diese  An- 
nahme unrichtig  ist,  denn  es  entsteht  hierbei  o-Phenylendiessigsäure 
(vgl.  Bd.  U,  TL  I,  S.  602),  woraus  sich  ergiebt,  dass  die  Doppelbindung 

*  Bbbthblot,  Ann.  Suppl.  6,  870  (1867).  Bull.  [2]  9,  287  (1868).  —  GsXbb  u. 
OvTB,  Ber.  16,  3032  (1888).  —  Bamberobr  u.  Lodteb,  Ber.  20,  1705,  8075  (1887); 
34, 1887  (1891);  26,  1833  (1893).  Ann.  288,  74,  116  (1895).  ~  Bambeboeb  u.  Bobk- 
MAWi,  Ber.  20,  1712  (1887).  —  Bambeboeb  u.  Voss,  Ber.  27,  1547  (1894).  —  Peluni, 
Gus.  chim.  81 1,  5  (1901).  —  Vgl.  auch  Bambeboeb  n.  Althaüsbe,  Ber.  21,  1903 
(1888). 

28* 


436 


Verhalten  und  Umwandlungsprodukie  des 


in  dem  hydrirten  Kern   sich  zwischen 
befinden  muss  (vgl  S.  317): 

CH, 
3H 


H 


+  40   = 


OH, 


den  beiden  /9-Kohlen8to£CAtomen 
GH, 

'xJv^CO.H  • 
OH, 


Dieser  Befund  kann  heute  nicht  Wunder  nehmen,  nachdem  in  vielen 
Fällen  beobachtet  ist^  dass  ein  System  „conjugirter  Doppelbindungen"  die 
WasserstoflFatome  nicht  in  der  1.2-Stellung,  sondern  in  der  1.4-Stellung 
aufnimmt  (vgl  Thiele's  Theorie  dieser  Erscheinung  in  Bd.  II,  Th.  I, 
S.  685 — 686  und  ihre  specielle  Anwendung  auf  den  yorliegenden  Fall 
Bd.  n,  Th.  II,  S.  305). 

Durch  die  partielle  Hydrirung  hat  die  davon  betroffene  Hälfte  des 
NaphtaUnmolecüls  ihre  aromatischen  Functionen  vollständig  eingebüsst 
Das  Dihydronaphtalin  verhält  sich  wie  ein  Benzol  mit  einer 
aliphatischen  ungesättigten  Seitenkette.  So  entsteht  mit  Brom 
ein  Dibromid,  welches,  mit  KaUumcarbonat  behandelt,  ein  61ykol  — 
das  2.3-Dioxytetrahydronaphtalin  —  liefert: 


?. 


+  Br,  = 


^-v 


+  K,CO,  +  H,0  = 


^-\r 


+  2KBr +  00,. 


^"X 


Diese  Verbindung  verhält  sich  wie  ihr  aliphatisches  Prototyp,  das 
Aethylenglykol  (Bd.  I,  S.  566);  sie  krystallisirt  in  atlasglänzenden,  silber- 
weissen  Blättchen  oder  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  135^,  ist  mit  Wasser 
dämpfen  leicht  flüchtig  und  unlöslich  in  AlkaUen. 

ünterchlorige  Säure  wird  vom  DihydronaphtaUn  addirt  unter  Bil- 
dung eines  Chlorhydrins,  2-Chlor-3-oxytetrahydronaphtalin: 


H. 


f    +  HOCl 
.H 


Ol 
H 


Ht 


H. 


Diese  in  langen  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirende  Verbindung 
vom  Schmelzpunkt  117-5®  zeigt  in  ihrem  Verhalten  eine  überraschende 
Aehnlichkeit  mit  dem  Glykolchlorhydrin  (Bd.  I,  S.  615—616).  Alkalische 
Agentien  führen  das  Chlorhydrin  in  das  entsprechende  Glykol  (s.  oben) 


IHkydronap?iialins, 
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Aber;  aasserdem  aber  entsteht  noch  eine  Anzahl  anderer  Verbindangen, 
unter  ihnen  Naphtalin  nnd  das  dem  Aethylenoxyd  (Bd.  I,  S.  564,  567) 
entsprechende  Dihydronaphtjlenoxyd: 


<J^o: 


Hca  + 


> 


ein  gleich  dem  Aethylenoxyd  sehr  flüchtiger  Körper,  der  bei  43*5^ 
schmilzt,  in  dicken,  massiven,  durchsichtigen  Platten  krystallisirt  und 
tmter  715  mm  Druck  bei  257—259®  siedet  Das  Dihydronaphtylenoxyd 
addirt  Chlor-  und  Bromwasserstoff  unter  Bildung  von  Hydrinen,  z.  B.: 


'^'■•<S:öh>*™-"^<^: 


Cl 
OH' 


die  Neigung  zur  Bildung  dieser  Additionsprodukte  ist  so  gross,  dass 
das  Oxyd  dem  E^isenchlorid  unter  Fällung  von  Eisenoxyd  Salzsäure  zu 
entziehen  vermag.  Mit  Wasser  vereinigt  es  sich  bei  120®  zu  dem 
Olykol. 

Sowohl  das  Chlorhydrin  als  auch  das  Oxyd  bilden  ebenso  wie  ihre 
Analoga  in  der  Aethylenreihe  mit  Basen  „AUrine"  (vgl.  Bd.  I,  S.  633); 
80  entsteht  mit  Trimethylamin  das  Analogen  des  Cholins  (vgl.  Bd.  I, 
8.  634): 

H 

^H.N(CH,),.OH 

Jhoh 


Ausser  den  genannten  Verbindungen  (Naphtalin  und  Dihydronaphtylenoxyd) 
bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  (bezw.  organischen  Basen)  auf  das 
Chlorhydrin  die  folgenden  Körper: 

H,  H. 

oh 

1 .  S-Dioxytetrahydro-   ^Ketotetrahydro- 
naphtalin,  Schmelz-    naphtalin,  Schmelz- 
ponkt  49<^,  Siedepunkt    punkt  18^  Siede- 
175—178«  (20  mm)     punkt  188« (16  mm) 


o^""  o^^i'  o^;"'  cO 


Dihydro-/^naphtol, 
Schmelzpunkt  ca.  35  «, 
Siedepunkt  164<>  (28  mm) 


2.3-Dio3[ytetra- 

hydronaphtalin 

(s.  o.) 


Die  letztgenannte  Verbindung  charakterisirt  sich  als  Keton  durch  ihre  Ffthig- 
keity  ein  Phenylhydrazon  und  eine  Bisulfitverbindung  zu  bilden.  Das  Ketohydro- 
Btphtalin  stellt  man  aus  dem  Chlorhydrin  durch  Erhitzen  mit  Magnesiumcarbonat 
oder  mit  Chinolin  dar.  £s  entsteht  auch  bei  der  trockenen  Destillation  des  Calcium- 
•alses  der  o-Phenylenessigpropionsäure  ^  (vgl.  S.  818): 


EnraoBir  u.  Lüxsdbh,  Ann.  286,  275  (1895). 
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CH, 


^-V' 


Es  sei  hier  erwähnt,  dass  das  isomere  oe-Ketotetrahjdronaphtalin^  durch  Em- 
Wirkung  von  Alumininmchlorid  auf  das  Chlorid  der  ^^-Phenjlbuttersänre  hergestellt 
werden  konnte  (vgl.  S.  815). 

Tetrahydronaphtalln'  wurde  zuerst  durch  Erhitzen  von  Naphtalin 
mit  Phosphoniumjodid  bezw.  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  als 
eine  bei  205^  siedende  Flüssigkeit  erhalten.  Von  beigemengtem  Naph- 
talin konnte  das  Hydroprodukt  in  der  Weise  getrennt  werden,  dass  das 
Gemisch  sulfiirirt  und  das  Gemenge  der  Sulfosäuren  mit  yerdümiter 
Schwefelsäure  erhitzt  wurde,  wobei  zunächst  nur  das  Naphtalin,  nicht 
aber  das  Tetrahydronaphtalin  regenerirt  wird.  Das  Tetrahydronaphtalin 
scheint  auch  im  Steinkohlentheer  enthalten  zu  sein. 

Wahrscheinlich  mit  diesem  Produkt  identisch  ist  ein  Tetrahydro- 
naphtalin, welches  entsteht,  wenn  man  Naphtalin  in  siedender  amyl- 
alkoholischer Lösimg  mit  Natrium  behandelt  Im  Gegensatz  zu  der 
Hydrirung  in  Aethylalkohol  (s.  S.  435)  wird  in  Folge  des  höheren  Siede- 
punktes des  Amylalkohols  hier  der  Zutritt  von  vier  Wasserstoffatomen 
an  das  Naphtalinmolecül  vermittelt  Dieses  Tetrahydronaphtalin  stellt 
ein  naphtalinartig  riechendes,  farbloses,  wasserhelles  Oel  yom  spec.  Gew. 
0-976/13®  und  dem  Siedepunkt  204-5— 205®  bei  716  mm  Druck  dar. 
Die  Oxydation  des  Produktes  mit  Kaliumpermanganat  liefert  Hydro- 
zimmt-o-carbonsäure,  wodurch  bewiesen  wird,  dass  die  vier  addi- 
tionellen  Wasserstoffatome  des  Tetrahydronapbtalins  alle  an  demselben 
Benzolkem  haften  (vgl.  S.  300): 

CH, 

03:- ■ 

Die  höher  hydrirten  Naphtaline  sind  sämmtlich  durch  Erhitzen  von 
Naphtalin  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rothem  Phosphor  auf  verschieden 
hohe  Temperaturen  erhalten  worden  ^ 


*  KiPPiNG  u.  Hill,  Joarn.  Soc.  76,  144  (1899). 

*  Baeybr,  Ber.  1,  128  (1868).  Ann.  166,  276  (1870).  —  GrIbe,  Ber.  5,  678 
(1872).  —  GeIbe  u.  Gute,  Ber.  16,  8028  (1888).  —  Bambeboeb  u.  Bobdt,  Ber.  SS, 
681  (1889).  —  Bambergbr  u.  Kitschelt,  Ber.  23,  1561  (1890).  —  Bambeboeb  n. 
Lodter,  Ann.  288,  94  (1895).  —  Sabatier  u.  Sendebens,  Compt.  rend.  132,  1257 
(1901).  —  Pellini,  Gazz.  chim.  Sil,  5  (1901).  —  Bobs,  Chem.  Centralbl.  190S II, 
1119.  —  Wbger,  Ber.  36,  809  (1903).  —  Vgl.  Friedel  u.  Crapts,  Bull.  [2]  42,  66  (18841 

"  Wreden  u.  Znatowicz,  Ber.  9, 1606  (1876).  Ann.  187, 164  (1877).  —  AaBEsrnn, 
Gazz.  chim.  12,  495  (1879).  —  Grabe  u.  Güte,  Ber.  16,  8031  (1888).  —  Losse»  n. 
Zander,  Ann.  225,  111  (1884). 
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Hexahydronaphtaliny  bei  199*5 — 200-5^  siedende  Flüssigkeit  vom  spe- 
eififlchen  Gewicht  0*952  bei  0^ 

Oktohjdronaphtalin  riecht  nach  Terpentinöl,  siedet  bei  185—190^  and 
hat  bei  0^  das  specifischc  Gewicht  0'910. 

Dekahydronaphtalin  ist  ein  bei  173—180^  siedendes  Oel  vom  specifischen 
Gewicht  0-851  bei  0^ 

Die  specifischen  Grewichte  dieser  Hjdroprodiikte  verringern  sich,  wie  man 
flieht,  mit  steigender  Zahl  der  Wasserstofiatome. 

Als  dreifach  methylirte,  tetrahydrirte  Naph taline  sind  die  aas  dem  Ionen 
hezw.  Iren  darch  Behandeln  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  entstehenden 
Kohlenwasserstoffe  Ionen  und  Iren  aufzufassen^  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  827,  832). 

Auch  för  die  Sesquiterpene  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  877)  werden  neuerdings 
CoDstitationsformeln  in  Betracht  gezogen',  welche  sie  als  Angehörige  der  hjdrirten 
Naphtalinkohlenwasserstoffe  erscheinen  lassen. 

Als  Halogensubstltatioiisprodiikte  von  Dihjdro-  und  Tetrahydro-Naphtalin 
nnd  die  Verbindungen  zu  betrachten,  welche  durch  Addition  von  2  bezw.  4  Halogen- 
Atomen  an  Naphtalin  und  seine  Halogensubstitutionsderivate  entstehen  und  bereits 
&  326,  327,  884,  835  Besprechung  gefunden  haben.  Ueber  ^- Chlorte trahydro- 
naphtalin  s.  S.  444. 

Die  Hydroprodukte  der  Naphtylamine. 

Die  wichtigsten  Ergebnisse,  welche  die  Arbeiten  von  Bambbrgeb 
und  seinen  Schiüem  auf  dem  Gebiet  der  Hydronaphtalinderivate  geliefert 
haben,  sind  bei  dem  Studium  der  hydrirten  Naphtylamine'  gewonnen 
worden.  Die  theoretischen  Folgerungen,  welche  sich  aus  dem  Verhalten 
der  Naphtylamine  bei  der  Wasserstoffaddition  sowie  aus  der  chemischen 
Natur  der  Hydronaphtylamine  ergeben,  wurden  schon  bei  Besprechung 
der  Constitution  des  Naphtalinmolecüls  auseinandergesetzt  (S.  299  ff.).  Hier 
werden  nun  die  Beductionsmethode  sowie  die  einzelnen  Verbindungen 
näher  zu  betrachten  sein. 

Behufs  Einführung  von  vier  Wasserstoffatomen  in  das  Naphtalin- 
molecül  wird  allgemein  die  Behandlung  der  zu  reducirenden  Verbindung 
in  siedender   amylalkoholischer  Lösung   mit   Natrium   benutzt,    wobei 


1  TiEMANM  u.  Kbüger,  Ber.  26,  2675  (1893).  —  Tiemaitn,  Ber.  31,  809,  865 
(1898).  —  Babbieb  u.  Boüvbaült,  Bull.  [S]  15,  1008  (1896).  —  Baeyeb  u.  Viluobb, 
Ber.  32,  2429  (1899). 

'  Sbmmleb,  Ber.  36,  1038  (1903). 

•  Bambbboeb,  Ber.  20,  2915  (1887);  22,  767  (1889);  23,  291  (1890).  Ann.  267, 
1  (1890).  —  Bambebgeb  u.  Mülleb,  Ber.  21,  847,  1112  (1888);  22,  1295  (1889).  - 
Babbbbgeb  u.  Althaüsbb,  Ber.  21,  1786,  1892  (1888).  —  Bambebgeb  u.  Bobdt,  Ber. 
22,  625  (1889).  —  Bambebgeb  u.  Filehne,  Ber.  22,  777  (1889).  —  Bambebgeb  u. 
Abrahall,  Ber.  22,  943  (1889).  —  Bambebgeb  u.  Bammann,  Ber.  22,  951  (1889).  -< 
Bambebgeb  u.  Schieffblin,  Ber.  22,  1374  (1889).  —  Bambebgeb  u.  Williamson,  Ber. 
22,  1760  (1889>  -—  Althausse  u.  Rbüss,  Ber.  22,  2069  (1889).  —  Bambebgeb  u. 
KiTBCHELT,  Ber.  23,  876  (1890).  —  Bambebgeb  u.  Lengpeld,  Ber.  23,  1124  (1890).  — 
NoTM  u.  Ballabd,  Ber.  27,  1449  (1894).  —  Pebkin,  Joum.  Soc.  69,  1213  (1896).  — 
Kinmo  u.  Hill,  Joum.  Soc.  76,  152  (1899). 
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niemals  mehr  als  vier  Wasserstoffatome  an  das  Naphtalin- 
derivat  herantreten  und  die  Addition  sich  derart  vollzieht, 
dass  die  Hydrirung  immer  nur  den  einen  der  beiden  Benzol- 
kerne des  Naphtalins  betrifft  Ob  die  Wasserstoffaddition  bei  homo- 
nuclearen  Derivaten  des  Naphtalins  hauptsächlich  die  substituirte  oder 
die  nicht  substituirte  Naphtalinhälfte  betrifft^  ob  also  ein  alicyclisches 
oder  ein  aromatisches  Hydriningsprodukt  (vgl.  S.  300)  gebildet  wird, 
hängt  lediglich  von  der  Natur  des  Ausgangsmaterials  ab.  Es  hat  sich 
in  dieser  Beziehung  bei  den  Amidoverbindungen  folgendes  gezeigt 

1.  Die  Basen  der  «-Reihe:  a-Naphtylamin,  seine  Mono-  und  Di- 
Alkylderivate  sowie  1.4-Naphtylendiamin  liefern  nur  aromatische  Hydro- 
verbindungen,  z.  B.  a-Naphtylamin : 

H,     NH, 

ar-Tetrahydro-oe-Daphtylamin 

2.  Die  Basen  der  /?-Beihe:  /?-Naphtylamin,  seine  Mono-  und  Di- 
Alkylderivate  sowie  das  1.2-Naphtylendiamin  geben  Gemenge  aroma- 
tischer und  ahcyclischer  Produkte,  z.  B.  /?-Naphtylamin: 


H,  H,     H 

JH.  '^^^ 

S 


ac-Tetarahydro-^-naphtylamiu  ar-Tetrahydro-^Daphtylamin 

S.  Heteronucleare  Biderivate  des  Naphtalins  gehen  in  Hydroprodukte 
über,  welche  gleichzeitig  aromatisch  und  alicyclisch  sind,  z.  B.  Uefert 
das  1 . 5-Naphtylendiamin : 

H      H.NH, 


H,N 
ar-ac-Tetrahydro-l.ö-naphtylendiamin 

Zur  Trennung  der  alicyclischen  von  den  gleichzeitig  entstehenden 
aromatischen  Basen  benutzt  man  die  Fähigkeit  der  ersteren,  sich  nach 
Art  der  aliphatischen  Amine  mit  Kohlensäure  zu  verbinden.  Löst  man 
z.  B.  das  Hydrirungsprodukt  des  /J-Naphtylamins  in  Aeiher  und  leitet 
feuchte  Kohlensäure  ein,  so  scheidet  sich  das  Carbonat  des  ac-Tetra- 
hydro-/S-naphtylarains  aus,  während  ar-Tetrahydrobase  nebst  unver- 
ändertem /9-Naphtylamin  in  Lösung  bleibt 

Zur  Unterscheidung  der  aromatischen  und  alicyclischen  Basen 
können  alle  jene  Reactionen  benutzt  werden,  welche  charakteristisch  Ar 
jede  dieser  Körpergruppen  sind  (vgl.  S.  300—301).     Zu  diesen  typischen 
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Reactionen  gehört  auch  die  Oxydation  der  Basen  mit  Kaliumpenn  an- 
gaoat,  wobei  die  aromatischen  Verbindungen  Adipinsäure  und  Oxalsäure, 
die  alicyclischen  aber  Hydrozimmt-o- carbonsäure  geben  (vgl.  S.  317). 
Endlich  lassen  sich  das  ac-Tetrahydro-/?-naphtylamin  und  seine  Alkyl- 
derivate  auch  —  selbst  in  geringen  Mengen  —  durch  ihre  physiologische 
Wirkung  nachweisen;  sie  äussert  sich  in  der  Erweiterung  der  Pupille 
beim  Einträufeln  in  das  Auge  oder  auch  bei  subcutaner  Injection,  femer 
im  letzteren  Falle  in  einer  beträchtlichen  Temperatursteigerung  und 
Verengerung  der  Ohrgefässe.  Diese  Wirkungen  zeigen  weder  die  aro- 
matischen Hydrobasen  noch  das  alicyclische  Tetrahydro-&-naphtylamin. 

ar-Tetrahydro-c^-iiaplitylamln,  CjoH^^-NH,,  bildet  ein  farbloses, 
nach  Dimethylanilin  riechendes  Oel  Tom  spec.  Gew.  1-064  bei  20®; 
es  siedet  unter  712  mm  Druck  bei  275®,  reducirt  Goldchlorid  und 
Platinchlorid  schon  in  der  Kälte,  Silberlösung  beim  Erwärmen.  Das 
Acetylderivat,  Cj^Hii-NH-CO-CHj,  krystallisirt  in  seideglänzenden, 
Terfilzten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  158®.  Die  Aethylverbindung, 
Ci^Hjj-NH-CjHg,  ist  eine  wasserhelle,  bei  286—287®  unter  717  mm  Druck 
sittlende  Flüssigkeit;  das  Dimethylderivat,  OioHjj«N(CH3),,  ist  gleich- 
ialls  flüssig  und  siedet  unter  721  mm  Druck  bei  261—262®. 

ae-Tetrahydro-c?-naphtylamin  (Formel  IV].  Diese  Base  lässt  sich, 
wie  oben  angegeben,  nicht  durch  Reduction  des  of-Naphtylamins  gewinnen, 
doch  konnte  sie  aus  dem  Tetrahydro-1.5-naphtylendiamin  (Formel  I)  (vgl. 
8.  442)  erhalten  werden.  Lässt  man  auf  dieses  Diamin  salpetrige  Säure 
einwirken,  so  wird  nur  die  im  aromatischen  Kern  stehende  Amido- 
grappe diazotirt  (vgl.  S.  300).  Wird  die  so  entstandene  Diazoyerbindung 
[Formel  n)  zu  dem  entsprechenden  Hydrazin  (Formel  III)  reducirt  und 
in  diesem  die  Hydrazingruppe  durch  Erhitzen  mit  EupfervitrioUösung 
abgespalten,  so  resultirt  das  alicyclische  Monamin  (Formel  IV): 

CH    CHNHj  CH    CHNH, 

C       CH,  C       CH, 

NH,  N,C1 

CH    CH-NH,  CH    CHNH, 


—  "  hcLijch;  -  -  '"  hcUUch: 

C       CH,  CH    eil, 

NHNH, 

Die  Base  stellt  ein  wasserhelles,  zähflüssiges  Oel  vom  Siedepunkt  246*5® 
bei  714  mm  Druck  dar.  Sie  zieht  aus  der  Luft  begierig  Kohlensäure 
an;  die  Dämpfe  besitzen  einen  beissend  ammoniakalischen,  an  Piperidin 
erinnernden  Geruch  und  verursachen  Kratzen  im  Schlund.  Das  Nitrit, 
Cj^H^-NHj^NO,,  durch  Einleiten  von  Stickstofftrioxyd  in  die  kaltgehaltene 
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ätherische  Lösung  der  Base  dargestellt,  krystallisirt  in  seideglänzenden 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  138 — 139^  Die  Acetylverbindung,  Cn,H,j- 
NH-CO-CHg,  bildet  haarfeine,  bei  148—149®  schmelzende  Nadeln. 

ar-Tetrahydro-/9-iiaphtyla]iiln  ^  (Formel  s.  aui'  S.  440]  stellt  silber- 
weisse,  starkglänzende,  flache  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  38®  dar  und 
siedet  unter  713  mm  Druck  bei  275 — 277®.  Die  Aethylverbindung, 
CjQHjj-NH-CgHg,  bildet  ein  zähes,  wasserhelles  Oel  vom  Siedepunkt 291. 5* 
bei  724  mm  Druck.  Die  dimethylirte  Base,  CjqHjj'N(CH3)j,  ist  eine 
zähe  Flüssigkeit  von  aromatischem  Geruch  und  dem  Siedepunkt  287^ 
bei  718  mm  Druck.  Die  Diäthylverbindung,  CjQHjj'N(CjHg),,  ist  ein 
unter  709  mm  Druck  bei  298®  siedendes  OeL 

ac-Tetrahydro-/9-iiaphtylaiiiin : 

CH    CH,^ 


CH    CH, 


Diese  namentlich  wegen  ihrer  physiologischen  Eigenschaften  (vgl  S.  441) 
ausserordentlich  interessante  Base  bildet  das  Hauptprodukt  bei  der 
ßeduction  des  /J-Naphtylamins.  Sie  ist  eine  wasserhelle,  unter  710  mm 
Druck  bei  249-5®  siedende  Flüssigkeit;  spec.  Gew.  bei  20®  1-031.  Beim 
Kochen  zerfällt  sie  zum  Theil  in  Ammoniak  und  Dihydronaphtalin.  Das 
Nitrit,  Cj^Hjj'NHj'NOj  (ebenso  erhalten  wie  das  der  c^-Base]  bildet 
wasserhelle,  kurze,  stark  lichtbrechende  Prismen.  Mit  Kohlensäure  ver- 
einigt sich  die  Base  zu  einem  neutralen  Carbonat  (CjQHj^-NH3)2C03und 
zu  einem  sauren  Salz,  (CjqHjj-NHj)HC03.  Die  Acetylverbindung, 
CjoHii-NH-CO-CHj,  bildet  Prismen  vom  Schmelzpunkt  107-5®.  Das 
Aethylderivat,  Cj^jH^-NH-Cgllg,  stellt  ein  wasserhelles,  zähes  Oel  dar, 
das  unter  724  mm  Druck  bei  267®  siedet  und  das  spec.  Gew.  0-998  bei 
15®  hat  Die  dimethylirte  Base,  CioHjj-N(CH3)3,  ist  flüssig  und  siedet 
unter  22  mm  Druck  bei  166-5®. 

Das  ac-Tetrahydro-j8-naphtylamin  besitzt  ein  asymmetrisches  Kohlen- 
stoffatom (in  obiger  Formel  mit  einem  Stern  bezeichnet)  und  lässt  sich 
daher  durch  XJeberführung  in  das  Salz  einer  optisch  activen  Säure  in 
seine  optisch  activen  Componenten  zerlegen*. 

Tetrahy  dro-1 . 5-naphtylen  diamin : 

CH  CHNH, 

CNH,   CH, 

*  Vgl.  auch:  Scharwin,  Ber.  35,  2513  (1902).  —  Smith,  Joum.  Soc  81,  900 
(1902). 

*  Pope,  Proc.  chemical  Soc.  15,  170  (1899).  —  Pope  u.  Habvby,  ebenda  16,74, 
206  (1900).    Joum.  Soc.  79,  74  (1901). 


Tetrahydronaphtomeikylamine.  443 


fa^itaUisirt  in  glasglAnzenden ,  wasserhellen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  77^  und 
■edet  unter  60  mm  Druck  bei  264  ^  Die  Base  besitzt  den  kratzenden  piperidin- 
trtigen  Grenich  der  alicyclischen  Basen,  sie  bläut  rothes  Lakmuspapier,  zersetzt 
Ammoniaksalse  and  verbindet  sich  sowohl  mit  Kohlensäure  als  mit  Schwefelkohlen- 
stoff. Als  aromatische  Base  ist  sie  dadurch  charakterisirt,  dass  sie  sich  diazotiren 
UflBt  and  mit  Diazoverbindungen  Azofarbstoffe  liefert  Die  Base  enthält  ein  asjm- 
mstnaches  Kohlenstoffatom  (in  obiger  Formel  mit  einem  Stern  bezeichnet),  sie  lässt 
■ich  dementsprechend  durch  üeberführung  in  Salze  einer  activen  Säure  in  ihre 
optisch  activen  Componenten  zerlegen. 

Bei  der  Beduction  der  beiden  Naphtonitrile  (S.  427)  mit  Natrium  und  Alkohol^ 
wird  sowohl  die  Cyangruppe  als  auch  die  substituirte  Naphtalinhälfte  hydrirt;  man 
erhält  somit  die  alicyclischen  Tetrahydronaphtomethylamine: 

C,aH7.CN  +  4H,  =  C,oHuCH,.NH,. 

ac-Tetrahydro-o-naphto-  ac-Tetrahydro-^-naphto- 

methylamin,  Siedepunkt  methylamin,  Siedepunkt 

corr.  269—270«  (722  mm)  corr.  270.2«  (729  mm) 

Als  Nebenprodukt  bildet  sich  aus  den  beiden  Nitrilen  —  wohl  unter  intermediärer 
Entstehung  von  Naphtalin  —  Dihydronaphtalin.  Die  Bildung  aromatischer  Hydro- 
btsen  konnte  dagegen  nicht  beobachtet  werden. 

Die  Hydrirungsprodukte  der  Naphtole  und  des  a^Naphioehinons. 

Die  Tetrahydronaphtole^  bilden  ebenso  wie  die  entsprechenden 
Amine  zwei  scharf  von  einander  gesonderte  Gruppen  —  die  aroma- 
tischen und  die  alicyclischen  Tetrahydronaphtole.  Sie  unterscheiden 
sich  von  einander  in  derselben  Weise  wie  die  Phenole  von  den  secun- 
dären  aliphatischen  bezw.  hydrocychschen  AJkoholen. 

Die  ar-Tetrahydronaphtole: 

H,     H 

ß 


^  Bambbrobb  u.  Lodter,  Ber.  20,  1703  (1887).  —  Baxbergeb  u.  Bobxmann, 
Her.  20,  1711  (1887).  —  Bambebqer  u.  Hellwio,  Ber.  22,  1918  (1889). 

*  Bambbrobb  u.  Althausse,  Ber.  21,  1786,  1892  (1888).  —  Bamberger  n.  Bam- 
HABv,  Ber.  22,  960  (1889).  --  Bamberoer  u.  Lodtbr,  Ber.  23,  197  (1890).  —  Bam- 
BBBGEB  n.  BoRDT,  Bcr.  23,  215  (1890).  —  Bambebqer  u.  Kitschelt,  Ber.  23,  884, 
885  (1890).  —  Bamberoer  u.  Lenofeld,  Ber.  23,  1124  (1890).  ~  Bamberger,  Ann. 
257,  1  (1890>  —  Jacobson  u.  Türkbull,  Ber.  31,  896  (1898). 
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sind  wahre  Phenole  (ygl.  auch  S.  302),  welche  sich  in  ihrem  gesammten 
Verhalten  dem  Phenol  anreihen.  Sie  sind  in  Alkalien  lösUch  und 
werden  aus  diesen  Lösungen  durch  Kohlensäure  abgeschieden.  Sie  ver- 
mögen sich  mit  Diazoverbindungen  zu  Oxyazokörpem  zu  vereinigen. 
Scharf  von  diesen  Körpern  unterschieden  ist  das  ac-Tetrahydro- 
/9-naphtol  (die  ac-c?-Verbindung  konnte  bisher  nicht  erhalten  werden): 


Diese  Verbindung  schliesst  sich  besonders  eng  an  die  ringförmigen 
hydrirten  Alkohole  Menthol  und  Bomeol  (s.  Bd.  II,  Th.I,  S.902  und  1030) 
an.  Wie  diese  besitzt  sie  <|ie  Fähigkeit,  unter  Wasserabspaltung  in  einen 
ungesättigten  Kohlen wassei^toff  —  Dihydronaphtalin  —  überzugehen: 

Charakteristisch  ist  femer  die  leichte  Ersetzbarkeit  der  Hydrozylgrappe 
durch  Chlor  beim  Erhitzen  des  ac-Tetrahydro-/7-naphtols  mit  concen- 
trirter  Salzsäure  im  Wasserbade: 

CioH„.OH  +  HCl  »  CjoHijCl  +  H,0. 

Das  so  entstehende  Chlorid  (/?-Chlortetrahydronaphtalin)  zerfällt  ebenso 
wie  die  Ester  des  ac-Tetrahydro-/9-naphtols  schon  bei  der  Destillation 
unter  Bildung  von  Dihydronaphtalin.  Bei  der  Oxydation  bildet  das 
ae-Tetrahydro-/?-naphtol  Hydrozimmt-o-carbonsäure  (vgl.  S.  817). 

Die  beiden  aromatischen  Tetrahydronaphtole  können  mittels  der 
Diazoreaction  aus  den  aromatischen  Tetrahydronaphtylaminen  dargestellt 
werden.  Bei  der  Hydrirung  der  Naphtole  mit  Natrium  und  Amylalkohol 
zeigen  sich  ganz  analoge  Erscheinungen  wie  bei  der  Beduction  der  Naph- 
tylamine  (S.  440).  Auch  hier  liefert  die  er- Verbindung  nur  aromatisches 
Hydroprodukt,  während  aus  dem  j9-Naphtol  hauptsächlich  alicyclisches 
neben  geringen  Mengen  des  aromatischen  Tetrahydro-/9-naphtols  entsteht 
Ein  Verfahren  zur  Darstellung  des  ac-Tetrahydro-a-naphtols,  welches 
nach  den  obigen  beiden  Methoden  nicht  dargestellt  werden  kann,  ist 
bisher  nicht  aufgefunden  worden. 

ar-Tetrahydro-a-naphtol  bildet  grosBe,  silberweiBse,  DapbtalinAhnliche  Tafeln 
vom  Schmelzpunkt  68-5—69^  und  siedet  unter  705  mm  Druck  bei  264-5— 265  ^ 

ar-Tetrahydro-/9-naphtol  krystalUsirt  in  silberweissen  flachen  Nadeln,  welche 
bei  58^  schmelzen,  und  siedet  bei  275^  Es  besitzt  einen  schwachen  Kreosotgernch 
und  zeigt  charakteristische  Färbungsreactionen  mit  Eisenchlorid,  mit  salpetriger 
Säure  und  mit  Chloroform  und  Natronlauge. 

ao-Tetrahydro-^-naphtol  [stellt  ein  wasserhelles,  farbloses,  zähflüssiges  und 
nicht  fluorescirendes  Oel  von  salbeiartigem  Greruch  dar.  Es  siedet  unter  716  mn 
Druck  bei  264«. 
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ir-Tetnüiydro-a-naphtoehinoii ' 

He      0 

Diese  VerbinduDg  ist  analog  dem  oe-Naphtochinon  selbst  (vgl.  S.  385)  durch  Oxy- 
dation des  ar-Tetrahjdro-a-naphtylamins  bezw.  ar-Tetrahjdro-p-amido-a-naphtols 
Die  Kaliambichromat  und  Schwefelsäure  dargestellt  worden.  Sie  schmilzt  bei  55  •  5  ^ 
ond  gleicht  im  Geruch,  der  Leichtflüchtigkeit,  dem  Sublimationsvermögen,  sowie 
im  GIadz,  in  der  Löslichkeit  und  in  ihrem  Krystallhabitus  vollkommen  dem  Benzo- 
chinoD.  Femer  bildet  sie  im  Gegensatz  zum  a-Naphtochinon  kein  Phenjlhydrazon 
(TgL  Bd.  II,  Th.  I,  S.  443),  sondern  wird  durch  Phenylhydrazin  zum  entsprechenden 
Hjdrochinon  reducirt: 

H.      ^^ 


'•     OH 

Dieses  krystallisirt  in  feinen,  seideglänzenden,  farblosen  Prismen  vom  Schmelzpunkt 
172-172-5*». 

Erwähnt  sei  noch  eine  Verbindung',  welche  entsteht,  wenn  man  Naphtalin  mit 
einer  Losung  von  unterchloriger  Säure  behandelt  und  das  entstandene  Dichlorhydrin 
mit  alkoholischem  Kali  erwärmt  Das  Produkt  wird  als  1.2.3.4-Tetraoxytetra- 
hjdronaphtalin  au^efasst: 

CjoH.  +  2H0C1  -  C,oHe(Cl,)(OH),, 


C,oH.(Cl,XOH),  +  2K0H  -  |        ||        J^ ^^  +  2KC1. 


Hydronaphtoesäuren. 

Bei  der  Eeduction  der  Naphtoesäureu  mit  Natriumamalgam^  treten 
nnächst  zwei  und  dann  vier  WasserstoiFatome  an  die  carboxylirte 
Naphtalinhälfte,  was  sich  daraus  ergiebt,  dass  sämmtliche  Hydrosäuren 
bei  der  Oxydation  Phtalsäure  liefern.  Die  Dihydrosäuren  sind  als 
wahre  ungesättigte  Verbindungen  befähigt,  Permanganat  momentan 
zn  redueiren,  was  bei  den  Tetrahydrosäuren  nicht  der  Fall  ist.  Die 
bezügUch  des  Verhaltens  und  der  Constitution  der  Dihydrosäuren  ge- 
machten Erfahrungen,  sowie  die  daraus  zu  ziehenden  Schlüsse  sind  voll- 
kommen analog  denen,  welche  sich  bei  der  Hydrirung  der  Phtalsäuren 
(Bd.  II,  Th.  I,  S.  767  ff.,  S.  859  ff.)  ergehen  haben. 


^  Bambksokb  u.  Lenofbld,  Ber.  23,  1181  (1890).  —  Jacobson  u.  Tubnbull, 
aer.  31,  898  (1898). 

<  Nbühofv,  Ann.  136,  S42  (1865). 

'  y.  SowiNsn,  Ber.  24,  2364  (1891).  —  Baeybr,  Schoder  u.  Besemfeldbb,  Ann. 
166,  169  (1891);  Ann.  282,  189  (1894 j.  —  Rabe,  Ber.  31,  1899  (1898> 
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DihydronaphtoSstturen,  Die  Behandlung  der  eiskalten  Losung  der  s-Naphto^ 
säure  mit  Natriumamalgam  führt  zu  einer  Dihydrosfiure,  welche  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Natronlauge  unter  Verschiebung  der  Doppelbindung  nach  dem  Carboxyl 
hin  in  ein  gegen  Natronlauge  stabiles  Isomeres  übergeht  Die  Labilität  der  direct 
bei  der  Beduction  entstehenden  Säure  beweist,  dass  in  ihr  die  Doppelbindung  von 
der  Garboxylgruppe  entfernt  ist  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  844),  dass  ihr  also  eine  der 
Formeln: 

.    03.   "-"   cA 

HCOjH  H.COjH 

J'-Dihjdronaphto^saore  (1 )  J'-Dihjdronaphto^äure  (1) 

zuzuschreiben  ist  Die  Analogie  mit  den  hydrirten  Phtalsäuren  spricht  mehr  dafar, 
dass  in  der  labilen  Dihydro-a-naphtoSsäure  die  Doppelbindung  in  der  2.3-St«llang 
steht,  dass  mithin  die  J^-Dihydrosäure  vorliegt  Die  durch  die  Natronlauge- 
Behandlung  entstandene  stabile  Säure  ist  die  J^-Dihydro-a-naphtoesfture 
(Formel  I);  denn  sie  liefert  bei  der  Oxydation  durch  Aufspaltung  an  der  Stelle  der 
doppelten  Bindung  Hydrozimmt-o-carbonsäure  (Formel  II): 

CO,H  ^^«" 

Die  Addition  von  zwei  Wasserstofifatomen  an  die  /^Naphto^sänre  liefert  gleich- 
falls eine  gegen  kochende  Natronlauge  labile  Hydrosäure,  welche  demgemäas  die 
Constitution  einer  J'-Dihydronaphtoesäure(2): 

H 

CO,H 

haben  muss.  Die  daraus  hergestellte  stabile  Säure  kann  dagegen  zwei  verschiedene 
Formeln  besitzen: 

H,  H, 


Ofi    -      ^'^' 


LJL^.H 


J'-Dihydrosäure  J^-Dihydrosäure  « 

Diese  stabile  Säure  entsteht  auch  direct  bei  der  Beduction  der  /?-Naphto&äare  neben 
der  labilen  Säure. 

Labile  Dihydro-a-naphto€säure  krystallisirt  in  feinen,  farblosen  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  91^ 

Stabile  Dihydro-o-naphto€sänre  bildet  lange,  dünne  Nadeln  vom  Schmeb- 
punkt  125^ 

Labile  Dihydro-|?-naphto€säure:  kleine,  dicke,  glasglänzende  PrismeD, 
Schmelzpunkt  104— 105  ^ 

Stabile  Dihydro-|?-naphtoäsäure:  perlmutterglänzende,  farblose  Blttt- 
eben  vom  Schmelzpunkt  161^ 


Tetrahydronaphto'esäuren,  447 


TetrahydronaphtoSsftaren.  In  der  Wärme  führt  Natriumamalgam  sowohl  die 
ff-Naphtoesfiure  ab  auch  die  beiden  Dihydro-a-naphtotoäuren  in  ac-Tetrahjdro- 
a-oaphtoesäure: 

9. 


03. 


ca- 


HCOsH 

I     aber.    Diese  bildet  kurze  prismatische  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  85  ^ 

Die  in  analoger  Weise  gewonnene  ac-Tetrahydro-^-naphtoäsfture: 

H. 

•CO,H 
H. 

krystaUisirt  in  durchsichtigen,  bei  96^  schmelzenden  Nadeln. 
Die  ar-Tetrahy dro-a-napht Ölsäure M 

H,      H 

S30h 

^*     CO,H 

ist  aas  ihrem  Nitril  hergestellt  worden,  welches  nach  der  SANDMSTEB^schen  Reaction 
ans  ar-Tetrahydro-a-naphtylamin  erhalten  werden  kann.   Die  Säure  schmilzt  bei  128  ^ 
ar-Tetrabydro-Z^-naphtoäsäure',  als  Anilid  durch  die  BECKMANN'sche  Um- 
lagenmg  eines  Oxims  des  ar-Phenjl-l^tetrahydronaphtylketons: 

H,      U 

CO.CeHs 

B,     B 
eriialten,  schmilzt  bei  158  ^ 

Auch  die  Naphtalsäure'  (S.  428)  ist  in  eine  Dihydro-  und  eine  Tetrahydro- 
})aphtalsäure  übergeführt  worden. 

Die  Sankmingruppe. 

Schon  im  Alterthum^  war  es  bekannt  (Dioskobides,  Pliniüs],  dass 
einige  Artemisia-Arten  wurmtreibende  Eigenschaften  besitzen.  Der  hente 
zu  diesem  Zweck  in  den  Handel  kommende  sogenannte  ,,Warmsamen<' 
besteht  nicht,  wie  früher  angenommen  wurde,  aus  dem  Samen,  sondern 
ans  den  unentfalteten  Blüthenköpfchen  von  Artemisia  Cina  Berg.  Diese 
in  der  Pharmacie  als  „flores  cinae^'  bezeichnete  Droge  wird  hauptsäch- 
lich in  Turkestan  gewonnen. 


'  Bambbbobr  u.  Bordt,  Ber.  22,  628  (1889). 

*  Sgharwik,  Ber.  35,  2515  (1902). 

'  Ahsblm,  Ber.  22,  859  (1889).  —  Zenqelis,  Ber.  27,  2694  (1894). 

*  Vgl.  RoscoE-ScHOBLBifMEB,  Lehrb.  d.  organ.  Chemie,  Th.  8,  S.  260. 
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Das  wirksame  Princip  des  Wurmsamens  ist  das  im  Jahre  1830 
von  Eahleb  imd  Alms^  entdeckte  Santonin.  üeber  diese  Verbindung 
sowie  namentlich  über  ihre  ümwandlungs-  und  Abbau-Produkte*  liegt 
eine  ausserordentlich  grosse  Zahl  von  Untersuchungen  vor,  welche  als 
ein  klassisches  Beispiel  ftir  die  systematische  Erforschung  der  Consti- 
tution eines  complicirt  zusammengesetzten  Naturprodukts  dienen  können 
und  die  in  mehreren  Beziehungen  interessante  theoretische  Ergebnisse 
geliefert  haben.  Die  wichtigsten  dieser  Arbeiten  sind  von  Cannizzabo 
und  seinen  Schülern  ausgeführt  worden. 

Santonin^,  ^is^is^s»  krystallisirt  in  farblosen  rhombischen  Tafeln 
oder  Prismen  vom  Schmelzpunkt  169 — 170®;  sein  specifisches  Gewicht 
betragt  1-1866;  es  ist  linksdrehend:  [ajo  =  -  171-37®  in  Chloroform- 
lösung. In  Wasser  ist  es  sehr  schwer  löslich,  leichter  in  Alkohol  und 
Aether,  leicht  in  Chloroform.  Am  Licht  färbt  es  sich  gelb,  indem  es 
sich  in  eine  isomere  Form  —  das  Chromosantonin  —  verwandelt, 
welche  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  wieder  in  die  farblose  Form 
übergeht.  Beim  üebergiessen  mit  alkoholischer  Kalilauge  färbt  es 
sich  roth« 

Aus  den  Ümwandlungs-  und  Spaltungs-Beactionen  des  Santonins  und 
seiner  Derivate,  welche  weiter  unten  theil weise  angeführt  sind,  ergeben 
sich  als  wahrscheinlichste  Formeln  für  das  Santonin  die  folgenden: 


^  Herz.  Jb.  11,  290  (1882). 

*  Teommsdobff,  Ann.  U,  190  (1884).  ~  Hbldt,  Ann.  68, 10  (1847).  —  Canirzsaio 
u.  Sestini,  Gazz.  chim.  3,  241  (1878).  Ber.  6,  1201  (1878).  —  Hvoslbf,  Ber.  6,  1471 
(1878).  —  Hesse,  Ber.  6,  1280  (1878).  —  Camkizzabo,  Gazz.  chim.  6,  841  (1876);  13, 
885  (1888).  Ber.  9,  1690  (1876);  18,  2746  (1885);  26,  2811  (1898).  —  Sestwi,  Qm. 
chim.  6,  857  (1876).  Ber.  9,  1689  (1876).  —  Caxxizzabo  u.  Valbntb,  Gazz.  chim.  8, 
809  (1878);  10,  42  (1880).  Ber.  U,  2031  (1878).  —  Cankizzabo  a.  CABKunm,  Gau. 
chim.  8,  818  (1878);  10,  41,  461  (1880);  12,  398  (1882).  Ber.  U,  2031  (1878);  12, 
1574  (1879);  13,  1516  (1880).  —  Cabnelutti  u.  Nasuii,  Ber.  13,  2208  (1880).  - 
ViLLAVECCHiA,  Bcr.  18,  2859  (1885).  —  Cakmizzaro  u.  Fabbis,  Ber.  19,  2260  (1886).  — 
Gbasbi-Cristaldi,  Gazz.  chim.  17,  526  (1887);  19,  382  (1889);  22  11,  123  (1892);  23  I, 
58,  65,  306  (1898);  26  II,  451  (1896).  Ber.  26,  2988  (1893).  —  Gucci,  Gazz.  chim. 
19, 867  (1889).  —  Gucci  a.  Gbassi-Ceistaldi,  Ber.  24Bef.,  908(1891).  Gazz.  chim.  221, 
1  (1892).  —  Fbancesconi,  Gazz.  chim.  22  1,  181  (1892);  23  II,  457  (1893);  25  II, 
461  (1895);  29  II,  181  (1899).  Ber.  29  Ref.,  1119  (1896).  —  Caunizzabo  u.  Grcci, 
Ber.  25  Ref.,  941  (1892).  Gazz.  chim.  23  I,  286  (1893).  —  Akdbbocci,  Gazz.  chim. 
23  II,  468  (1893);  26  I,  452  (1895).  Ber.  26,  1378,  2985,  Ref.  599,  886,  941,  942 
(1893);  28Ref ,  392,  394,  622  (1895).  —  Caknizzabo  n.  Andbeocgi,  Gkcz.  chim. 
26  I,  13  (1896).  —  Andbbocci  u.  Bbbtolo,  Gazz.  chim.  28  11,  529  (1898).  Ber.  31, 
3131  (1898).  —  Wedekind,  Ber.  31,  1675,  1680(1898);  32,  1411  (1899).  —  Akdbeocci 
u.  Alessandbello,  Gazz.  chim.  29  I,  479  (1899).  —  Wedekind  u.  Schmidt,  Compt 
rend.  135,  43  (1902).  —  Fbancesconi  u.  Venditti,  Gazz.  chim.  32  I,  281  (1902).  - 
MoNTEHABTiNi,  Gbzz.  chim.  32  1,  325  (1902).  —  Bbbtolo,  Gkuss.  chim.  3211,  371 
(1902). 

'  Darstellung  im  Grossen  s.  Busch,  J.  pr.  [2]  35,  824  (1887).  —  Vgl.  anch 
Chem.  Ind.  21,  444  (1898). 
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OH,  CHa 

C  CH,        CH,  C        GH,         CHj 

CH,  CH, 

Am  Santonin  selbst  konnte  sowohl  seine  Zugehörigkeit  zur  Naphtalin- 
reihe  nachgewiesen  als  auch  der  Charakter  der  drei  SauerstofFatome 
anigeklärt  werden.  Beim  Olühen  mit  Zinkstaub  wird  nämlich  das  San- 
tonin in  1.4-Dimeth7lnaphtalin  (vgl.  S.  322)  und  Propylen  gespalten. 
Femer  liefert  es  mit  Hydroxylamin  ein  Oxim,  mit  Phenylhydrazin  ein 
Phenylhydrazon^  und  endlich  lässt  es  sich  durch  Erhitzen  mit  Alkali- 
lange  in  eine  Oxysäure  —  die  Santoninsäure,  Cj^H^^O^  —  überführen, 
welche  beim  Erhitzen  wieder  in  Wasser  und  Santonin  zerfällt: 

CH,  CH, 

C  CH,         CH,  C  CH,         CH, 

C^'^'NCH  -CHv^^         ^      OCK^^O^^'^H-CH  -CO.H 

i^^lcH-^O-^      -^ H,a,^^(!kJcH-OH 

CH,  (f        CH, 

CH, 

Die  Santoninsäure  ist  ebenso  wie  das  Santonin  optisch  activ  und  zwar 
auch  Unksdrehend. 

Wird  das  Santonin  mit  rauchender  Salzsäure  übergössen,  so  geht 
es  allmählich  in  Lösung.  Bei  längerem  Stehen  findet  Umlagerung  in 
einen  isomeren  Körper  statt,  welcher  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin 
verbindet;  die  Verbindung  enthält  also  keinen  Ketonsauerstoff  mehr,  sie 
verhält  sich  dagegen  wie  ein  Phenol.  Hieraus  folgt  ftir  diese  ,,Des- 
motroposantonin''  genannte  Substanz  nachstehende  Formel: 

CH, 

C         CH,        CH, 
HO .  G^^^^C-^^^^CH-CHv 


Hcl,^(l.JcH--0-^^ ' 


CH, 
1 .4-Dimethy  1-2-ozytetrahy  dronaphtyl-  7-pTopioii0ftare-6-lactoxi 

Das  Desmotroposantonin  ist  im  Gegensatz  zum  Santonin  rechtsdrehend; 
es  bildet  glänzende,  bei  260^  schmelzende  Nadeln. 

Beim  Kochen  von  Santonin  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor 
findet  dieselbe  umlagerung  statt,  ausserdem  aber  wird  die  Lactongruppe 
«i^espalten  und  die  dadurch  entstehende  Hydroxylgruppe  durch  Wasser- 
stoff ersetzt: 

▼.  Ukter  a.  Jaoobsoh,  org.  Chem.  IL  2.  29     (Juni  08.) 
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CH,  CH, 

C  CH,         CHs  C  CH,         CH, 

OCY'^^Cy'^^^ü-CK..^^^  _  HO.G^**^^CK"NCH-^CH-CO,H 

H.oL^(fk^CH--0--^  ^     *  HC^^^(!!kJcH, 

C  CH,  C  CH, 

CH,  CH, 

Die  so  entstehende  santonige  Säure,  Cj^H^^O,,  ist  wie  das  Desmotropo- 
santonin  rechtsdrehend.  Beim  Erhitzen  für  sich  zerfällt  sie  in  Dihydro- 
1.4-diniethybaaphtol(2)  und  Propionsäure: 

CH,  CH, 

C  CH,        CH3  C  CH, 

HO.Cr^*'^C-^''NCH-CH-CO,H  _  HO.G-''''''^C^'^'^  CH, 

HcL^^\JcH,  ~       HöL^Ö^IlcH  ■*"  CH,-CO,H ' 

C  CH,  C  CH, 

CH,  CH, 

Beim  Erhitzen  mit  Alkalien  wird  Dimethylnaphtol  gehildet 

Durch  die  bisher  angeführten  Beactionen  ist  erwiesen,  dass  das 
Santonin  ein  Lacton  der  Naphtalinreihe  ist^  eine  Carbonylgruppe  nnd 
einen  Propionsäurerest  enthält.  Da  das  durch  Zinkstaubdestillation  ent- 
stehende Dimethylnaphtalin  identisch  ist  mit  dem  Dimethylnaphtalin, 
welches  aus  1.4-Dibronmaphtalin  durch  die  Frrria'sche  Beaction  ge- 
wonnen wird,  da  femer  das  oben  erwähnte  Dimethylnaphtol  bei  der 
Oxydation  Phtalsäure  liefert,  so  kann  für  dieses  Dimethylnaphtol  nur 

die  Formel: 

CH, 

HO. 


CH, 

in  Betracht  kommen.  Die  entsprechende  Stellung  müssen  im  Santonin- 
molecül  die  Carbonylgruppe  und  die  beiden  Methylgruppen  zu  einander 
besitzen.  Dass  nun  der  Propionsäurerest  nicht  in  denselben  Benzolkem 
eingreift,  der  die  Methylgruppen  trägt,  ergiebt  sich  aus  nachstehenden 
Umwandlungen. 

Das  Oxim  sowie  das  Phenylhydrazon  des  Santonins  wird  bei 
der  Reduction  in  Santoninamin  verwandelt,  welches  unter  Anmioniak- 
abspaltung  in  Hyposantonin,  CjgHjgOj,  übergeht  Durch  diese  Reac- 
tionsfolge  ist  ofiFenbar  die  Gruppe  — CO-CH<  in  — Cfl=C<  über- 
geführt Hiermit  ist  aber  der  die  beiden  Methylgruppen  enthaltende 
Kern  ein  wahrer  Benzolkem  geworden,  der  ausser  den  beiden  Methyl- 
grappen  und  dem  anhängenden  zweiten  Eingsystem  keinen  Substituenten 
trägt;  denn  bei  der  Oxydation  des  Hyposantonins  entsteht  p-Dimethyi- 
phtalsäure: 
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CH, 

C         CH,         GH. 


CHg 

C  CH,         CH, 

H,N.HC^"^^C-^^CH-CHv 


C  CH,  C  CH, 


CH, 


CH, 

C  CH,         CH, 

HQ^^C-^'^H-CHs,^ 

~^    HcL,^(!ik^JcH-o-^ 


CH, 

Santoninamin 


CH, 


CO 


^.co,: 
Is^-co,: 


CH, 


CH, 


HTposantonin 


Beim  Kochen  des  Hyposantonins  mit  Jod  und  Eisessig  werden 
zwei  Säuren  gebildet: 

CH,  CH, 

C          CH       CH,  C          CH,      CH, 

H(>^'^\C-^''^-CH~CO,H  HG-''''^^C-'"'Sc— CH  -  CO,H 

HcL^^clJcH*  '                     HdL,^Ö>IJcH 

C  •       CH  C          CH, 

CH,  CH, 

SaotinsfitiTe  Dihydrosantinsfture 

l.^-DimethylnaphtylpropioiiBftare  (6) 

Mit  Barythjdrat  erhitzt  spaltet  sich  die  Santinsäure  bezw.  Hydrosantin- 
Bäore  in  Kohlensäure  und  1.4-Dimethyl-6-äth7lnaphtalin  (vgl.  S.  322  und 
323).  Die  Santinsäure  ist  optisch  activ.  Aus  dieser  Thatsache  ergiebt 
sich,  dass  in  ihr  der  Naphtylrest  mit  dem  A^-Kohlenstoffatom  der  Pro- 
pionsäure in  Bindung  steht^  wodurch  dieses  Kohlenstoffatom  (in  obiger 
Fonnel  mit  einem  Stern  bezeichnet)  asymmetrisch  wird.  Wäre  die 
SaDÜDsäure  ein  /9-Substitutionsprodukt  der  Propionsäure,  so  könnte  sie 
nicht  optisch  activ  sein,  da  sie  kein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom 
enthalten  würde. 

Da  für  das  oben  erwähnte  Dimethyläthylnaphtalin  die  /9-Stellung 
der  Aethylgruppe  nicht  bewiesen  ist,  so  kann  aus  seiner  Bildung  auch 
noch  nicht  geschlossen  werden,  dass  der  Propionsäurerest  in  eine  /9-Stel- 
Inng  des  Naphtalinkerns  eingreift  Auch  bleibt  endlich  noch  die  Stellung 
des  Lactonsauerstoffs  im  Santouin  zu  ermitteln.  Diese  Fragen  sind 
dnrch  weitere  Umwandlungen,  deren  Einzelbesprechung  hier  zu  weit 
fähren  würde  \  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  zu  Gunsten  der  auf  8. 449 
gegebenen  Santoninformeln  beantwortet. 


^  Uebersichten  vgl.  besonders  an  folgenden  Stellen:  Andrbooci,  Atti  della  Acca- 
demia  dei  Lincei  [5]  2,  4  (1895).  —  Framcssconi,  Gazz.  chim.  2011,  181  (1899).  — 
FiANciBOONi  XL  Vbxditti,  Gassz.  chim.  32  I,  281  (1902). 
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Eine  eigenthümllcfae  Isomerisation  erleidet  die  Santooinsänre  durch  Iftngere  Eon- 
wirkung  von  Alkalien.  Es  entsteht  die  Santonsfture,  welche,  wie  aus  der  Bildung 
eines  Dioxims  hervorgeht,  zwei  Ketogruppen  enthält.  Die  Gruppe — CH(OH) — der 
Santoninsfture  ist  also  in  —CO—  übergegangen,  und  die  abgespaltenen  Wasserstoff- 
atome  haben  sich  an  anderen  Stellen  des  Molecüls  angelagert  Diese  Atom- 
verschiebung lässt  sich  durch  eine  Wanderung  der  Doppelbindung  in  der  Richtung 
zur  carboxjlhaltigen  Seitenkette  erklären: 

CHg  CH, 

C  CH,         CH»  C     H 

OC^"^C-^"\|CH-CH-COOH     OCr^\( 

H,cL    ^6v^JcH— OH  ^      ^«^. 

CH,  CH, 

die  so  entstandene  ungesättigte  ^^-Oxjsäure  würde  sich  dann  in  die  stabilere  ^^-Keto- 
säure  umlagern: 

CH, 

C     H    CH,         CH, 

ock  ^c-'^ch-ch-cooh 
:jo 

3H. 

CH, 

Die   Santonsäure   bildet   rhombische   Krystalle   vom    Schmelzpunkt  161—163'  und 
ist  linksdrehend. 

Die  Chemie  der  Santoningruppe  zeichnet  sich  dadurch  aus,  dass 
sie  eine  grosse  Zahl  von  isomeren  Verbindungen  aufzuweisen  hat  Einige 
Beispiele  dafür  haben  wir  schon  kennen  gelernt:  Santonin  —  Desmotropo- 
san tonin,  Santoninsäure  —  Santonsäure.  In  den  beiden  angeführten 
Fällen  konnte  die  Isomerie  auf  eine  Structurverschiedenheit  zurück- 
geführt werden;  in  anderen  Fällen  beruht  sie  auf  der  Verschiedenheit 
der  Configuration  asymmetrischer  Eohlenstoffatome,  wie  aus  dem  Studium 
der  optischen  Eigenschaften  der  Isomeren  hervorgeht  Eine  solche 
Gruppe  bilden  die  santonigen  Säuren  (vgl.  S.  450).  Es  wurde  schon 
erwähnt,  dass  die  durch  Beduction  des  Santonins  entstehende  Säure 
rechtsdrehend  ist  Erhitzt  man  diese  Säure  mit  Barytwasser  auf  hohe 
Temperatur,  so  wird  sie  inactiv,  indem  sie  in  eine  racemische  Säare 
übergeht  Die  linksdrehende  santonige  Säure  entsteht  auf  folgende 
Weise:  wird  Desmotroposantonin  (S.  449]  mit  Kali  geschmolzen,  so 
geht  es  in  ein  Isomeres,  das  Isodesmotroposantonin  über,  welches, 
mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  reducirt,  linksdrehende  santonige  Säure 
liefert  Durch  Vermischen  gleicher  Theile  von  rechts-  und  linksdrehen- 
der santoniger  Säure  erhält  man  eine  inactive  Verbindung  mit  allen 
Eigenschaften  der  aus  der  rechtsdrehenden  Säure  durch  Erhitzen  mit 
Baryt  dargestellten  racemischen  Säure. 

d-santonige  Säure,  [a]D=  +  74-6^     Schmelzpunkt  178—179*'. 

l-santonige  Säure,  [a]o=-74-3^.     Schmelzpunkt  176—177^. 

rac-santonige  Säure,  Schmelzpunkt  153^. 


Desmotroposanlanige  Säure. 
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Zu  dieBen  drei  zusammengehörigen  Säuren,  die  im  VerhSltniss  von 
d-,  I-  und  rao-Form  stehen,  tritt  noch  als  viertes  Isomeres  die  desmo- 
troposantonige  Säure,  welche  durch  Reduction  des  Desmotropo- 
santonins  entsteht,  ebenfalls  activ  ist,  aber  ein  anderes  Drehungsvermögen 
als  d-  und  1-santonige  Säure  besitzt 

Unter  den  Naturstoffen  von  aufgeklärter  Constitution  stand  das 
Sanionin  bisher  isolirt  da.  Es  sei  aber  darauf  hingewiesen,  dass  eine 
dem  Kohlenstoffgerüst  der  Santoninformel  (s.  unten  Formel  I)  ähnliche 
Anordnung  der  Kohlenstoffatome  neuerdings  f&r  die  in  der  Natur  sehr 
Terbreiteten  Sesquiterpene  angenommen  wurde  (vgl.  8.  439)  ^  —  s.  unten 


Formel  II 


welche  ebenso  wie  das  Santonin  15  Eohlenstoffatome  in 


ihrem  Molecül  vereinigen: 


C 
C 


II 


Sechsundfünfzigstes  Kapitel. 

Verbindungen,  welche  ausser  einem  Naphtalinkem  Benzol- 
keme  oder  weitere  Naphtalinkeme  enthalten. 


Körper,  deren  Molecül  einen  Naphtalinkem  direct  oder  durch  Ver- 
mittelung  aliphatischer  Zwischenglieder  mit  einem  oder  mehreren  an- 
deren isocyclischen  Bingen  verbunden  enthält  (vgl.  Kapitel  48],  sind  in 
grösserer  Anzahl  bekannt  geworden.  So  entsprechen  z.  B.  dem  Diphenyl 
die  Verbindungen: 


C10H7— CeHj 
Phenylnaphtalin 


und 


dem  Diphenylmethan  die  Systeme: 

C,oH,— CH,— CeHj  und 

Benxylnaphtalin 

dem  Triphenylmethan: 


C10H7 — CioHf , 
Dinaphtyl 


C10H7 — CH, — C10H7 , 
Dinaphtylmethan 


(CeH»)tCH'CioHT, 
Diphenylnaphtylmethan 


CeHj-CHCCioH,),, 
Ph  enyldinaphtylmetban 


(C..H,]bCH. 
Trinaphtylmethan 


Semxlbb,  Ber.  36,  1039  (1903). 
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Die  BilduDgsweisen  aller  dieser  Körper  sind  im  Allgemeinen  analog 
denjenigen  für  die  entsprechenden,  nur  ans  Benzolringen  aufgebauten 
Verbindungen.  Interesse  bieten  sie  zum  Theil  durch  ihre  Beziehungen 
zu  den  höher  condensirten  Kohlenwasserstoffen  (Ghrysen,  Picen]. 

Die  Phenylfugphtalingruppe. 

Die  beiden  Phenylnaphtallne: 

CA 

und      r^V^^^A 


können  ganz  analog  dem  Diphenyl  hergestellt  werden  (vgl  S.  17),  indem 
man  festes  Benzoldiazoniumchlorid  bei  Gegenwart  von  Naphtalin  mit 
Aluminiumchlorid  behandelt^: 

CA-Nt-Cl  +  C„H,  =  CeHs-CioH,  +  N,  +  HCl . 

Bei  dieser  Reaction  entstehen  beide  Isomeren  neben  einander;  das 
Hauptprodukt  bildet  das  cf-Phenylnaphtalin. 

Die  a- Verbindung  entsteht  auch  nach  der  FfiiBDKL-CBAFTs'schen 
Methode'  aus  e^Chlor-  oder  cr-Brom-Naphtaliny  Benzol  und  Aluminium- 
chlorid oder  aus  Brombenzol^  Naphtalin  und  Aluminiumchlorid: 

CioH,-Br  +  CeHe  =  C,oH,— CeH«  +  HBr, 
CeHj.Br  +  CioH«  «  CeHj— CioH,  +  HBr. 

Beide  Verbindungen  können  auch  nach  der  FiTTiG'schen  Reaction 
(vgl.  S.  13)  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  Chlor- 
benzol bezw.  Brombenzol  mit  cc-  oder  /9-Bromnaphtalin  erhalten  werdend 

Leitet  man  ein  Oemisch  der  Dämpfe  von  Naphtalin  und  Brom- 
benzol  durch  ein  mit  Bimstein  gefälltes  rothglühendes  Rohr^,  so  entsteht 
neben  Diphenyl  und  /?/?-Dinaphtyl  (S.  456)  das  /?-Phenylnaphtalin: 

CjoHe  +  CeH5.Br  =  CoH^-CA  +  HBr. 

Einige  Synthesen  des  /3-Phenylnaphtalins  gehen  von  Benzolderivaten 
aus;  hier  wird  also  der  Naphtalinkem  erst  bei  der  Reaction  gebildet 
(vgl  S.  313  ff.).    Die  Ausgangs-Substanzen  sind^: 


^  MÖHLAU  u.  Bebger,  Ber.  26, 1196, 1999  (1898).  ^  Vgl.  auch  Kübluto,  Ber.29, 
168  (1896).  —  Vgl.  femer  die  ähnliche  Bildongsweise  der  Naphtylphenole,  Ci«H,— 
CqH^-OH:  H1B6CH,  D.  R-Pat.  Nr.  58001.  —  Hönioschiod,  Monatsh.  23,  825,  827  (1902). 
,  »  Chattawat,  Joum.  Soc.  63,  1185  (1898). 

^  Chattaway  u.  Lewis,  Jouru.  Soc.  66,  869  (1894). 

*  Smith,  Ber.  12,  1397,  2049  (1879);  24  Bef.,  722  (1891).  —  Smith  u.  Taxa- 
MAT8Ü,  Joum.  Soc.  39,  546  (1881). 

^  Breuer  u.  Zincke,  Ber.  11,  1402,  1404  (1878).  Ann.  226,  24.  48  (1884).  - 
Erlevmbteb,  Ber.  13,  804  (1880).  —  Zincke,  Ann.  240,  187  (1887).  —  Millcb  0. 
RoHDE,  Ber.  23,  1078  (1890).  —  Vgl.  auch  Michael  u.  Bücheb,  Am.  ehem.  Joum. 
20,  89  (1898). 
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PhenylmUchsänre,  CeH5~CH,-CH(0HHCQ^ , 
Phcny Iglykol ,  0^— CH(OH)— CH,  •  OH , 
Phenylacetaldehyd,  CeHj— CH,— CHO . 

Der  üebergang  dieser  Körper  in  /9-Phenylüaphtalin  findet  beim  Er- 
hitzen mit  verdünnter  Schwefelsäure  statt  Hierbei  wird  sowohl  die 
Phenylmilchsänre  als  auch  das  Phenylglykol  zunächst  in  Phenylacet- 
aldehyd verwandelt  : 

C,H5-CH,-CH(0H)— CO,H  -  CA— CH,-CHO  +  HCO^H, 
CA— CH(OH}-CH,.OH  =  CaH5-CH,-CH0  +  H,0 ; 

darauf  werden  in  einer  zweiten  Reactionsphase  2  Molecüle  Phenylacet- 
aldehyd zu  j9-PhenylnaphtaIin  verkettet: 

CH,  CH 

OCR  CH 

Ueber  die  ähnliche  Bildung  einer  a-Phenylnaphtalindicarbonsäare  vgl.  Bd.  II, 
Th.  I,  S.  616. 

Das  /?-Phenylnaphtalin  scheint  auch  im  Steinkohlentheer  ^  vorzu- 
kommen und  entsteht  beim  Abbau  des  KohlenwasserstoiFs  Chrysen  ^  Indem 
man  das  Chrysen  zunächst  zu  Chrysochinon  oxydirt  und  letzteres  bezw. 
das  daraus  herstellbare  Chrysenketon  mit  Eali  verschmilzt^  erhält  man 
zwei  isomere  als  Chrysensäure  und  /J-Chrysensäure  bezeichnete  Säuren: 


0,H  I 

ChiysensAure,  Chrysochinon  /^ChrysenBAure, 

Schmelzpunkt  190^  Schmelzpunkt  114^ 

Mit  Natronkalk  geglüht  geht  die  Chrysensäure  in  /S-Phenylnaphtalin 
über.  Analog  der  Darstellung  der  Diphensäure  aus  dem  Monoxim  des 
Phenanthrenchinons  (vgl.  S.  24)  lässt  sich  die  der  Diphensäure  ent- 
sprechende /?-Phenylnaphtalindicarbonsäure  (Chrysodiphensäure): 


»  Prrrio,  Ber.  5,  806  (1872) 

'  GaABS.  Ber.  6,  66  (1878);  7,  782  (1874);  33,  680  (1900).  —  Schmidt,  J.  pr. 
[2]  9,  285  (1874).  —  Bambebger  u.  Burodorf.  Ber.  23,  2433  (1890).  —  Baxberobb 
0.  Chattaway,  Ber.  26,  1745  (1893).  —  Grabe  u.  Höniosberoeb,  Ann.  311,  257,  272 
(1900).  —  Grabe  u.  Gnbhm,  Ber.  35,  2744  (1902). 
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aas  dem  Oxim  des  Chrysochinons  herstellen.  Diese  Abban-Reactionen 
haben  wesentlich  zur  Erkennung  der  Constitution  des  Chrysens  bei- 
getragen; es  wird  daher  bei  Besprechung  dieses  Kohlen wasserstofis  (ygL 
Kapitel  61)  darauf  zurückzukommen  sein. 

Mne  der  FiTxiG-EBDMANN'schen  Naphtolsynthese  ähnliche  Bing- 
schliessung^  führt  vom  a  y-Diphenylacetessigester  (Formel  J)  unter  der 
Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  zum  1.8-Dioxy-2-phenyl- 
naphtalin  (Formel  II): 

CH 


"  02- 


a-Pheoylnaphtalin  schmilzt  uiiBcharf  bei  45®  und  siedet  bei  824— 825^ 
Es  riecht  gleichzeitig  nach  Naphtalin  and  DiphenyL  Bei  der  Oxydation  mit  Per- 
manganat  entsteht  o-Benzoylbenzoteftore  (S.  99),  woraus  sich  die  a-Stellnng  der 
Phenylgruppe  eigiebt: 


0,H 


/?-Phenylnaphtalin  krystallisirt  in  Bl&ttchen  vom  Schmelzpunkt  102— 102-0^ 
Es  siedet  bei  846—847  ^ 

Die  Dinaiphtylgruppe, 

Wie  das  Benzol  beim  Durchleiten  seiner  Dämpfe  durch  ein  glühendes 
Bohr  in  Diphenyl  übergeht  (vgl  S.  14),  so  liefert  auch  das  Naphtalin 
bei  dieser  Behandlung  eine  aus  zwei  einwerthigen  NaphtaUnresten  ge- 
bildete Verbindung,  das  Dinaphtyl^,  und  zwar  findet  die  Zusammeu- 
lagerung  in  der  /9-Stellung  beider  Naphtalinkeme  statt;  der  entstehende 
Körper  ist  also  als  /9/?-Dliiaphtyl  zu  bezeichnen: 

"CO  -  CO^OO- 

Auch  hier  kann  ebenso  wie  bei  der  Diphenylsynthese  die  Aasbeate 
durch  Zusatz  gewisser  Metallchloride,  wie  Zinn-  oder  Antimon-Chlorid, 
verbessert  werden.    Gleichzeitig  entstehen  dann  neben  der  /?/?- Verbindung 


*  VoLHARD,  Ann.  296,  14  (1897). 

•  Smith,  Ber.  4,  888  (1871);  7,  1028  (1874);  9,  467  (1876);  10,  1608  (187T); 
12,  366,  674,  2131  (1879).  Joum.  Soc.  [2]  8,  1184  (1871);  [2]  12,  854  (1874);  30, 
31  (1876);  32,  551  (1877);  35,  224  (1879);  39,  551  (1881).  —  Priko,  Ber.  20,  662 

(1887). 
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sach  ihre  beiden  theoretisch  möglichen   Isomeren,   das   c^c^-Dinaphtyl 
und  das  aß-JilaBjIhtyU 


aa  aß 

Das  cffif-Dinaphtyl'  wurde  zuerst  als  Nebenprodukt  bei  der  Ueberführung 
ron  Naphtalin  in  Phtalsäure  durch  Mangandioxyd  und  Schwefelsäure 
beobachtet 

Die  Entstehung  des  /^^Dinaphtyb  als  Nebenprodukt  hei  der  Darstellung  der 
Alkylnaphtaline   nach   der   FRiEDBL-CnAFTS^Bchen  Methode'  wurde  schon   erwähnt 

(S.  321). 

Am  besten  gewinnt  man  das  /?/9-Dinaphtyl,  indem  man  nach  der 
Frmo'schen  Methode^  /9-Chlomaphtalin,  in  Xylol  gelöst,  mit  Natrium 
behandelt  (vgl.  8.  13): 

C10H7.CI  +  2Na  +  ClCioH,  =  CioH,— CjoH,  +  2NaCl. 

In  derselben  Weise  bildet  sich  aus  <^-Bromnaphtalin  c^c^-Dinaphtyl^ 

Endlich  ist  das  /9/?-Dinaphtyl  auch  aus  seiner  Carbonsäure,  der 
sogenannten  Picensäure^,  durch  Glühen  mit  Kalk  gewonnen  worden. 
Die  Picensäure  stellt  ein  Abbauprodukt  des  Kohlenwasserstoffes  Picen 
dar(s.  Kapitel  61)  und  entsteht  aus  ihm  in  ganz  analoger  Weise  wie  die 
Chrjrsens&ure  aus  Chrysen  (vgl.  S.  455): 

QA-CH      C,oHe-CO      CioHe-CO,H   C,oH, 

Picen  Picenchinon  Picensäure  /?^Dinaphtyl 

aa-DinaphtyP  bildet  rhombol'dale  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  160>5®  (corr.); 
es  siedet  unzersetzt  oberhalb  360  ^ 

a^-Dinaphtyl  krystallisirt  in  kleinen  sechsseitigen  Tafeln  vom  Schmelz- 
punkt 79— SO». 

^j^-Dinaphtyl  bildet  schwach  blau  flaorescirende  Tafeln,  die  bei  187 «S® 
(corrigirt)  schmelzen;  es  siedet  unter  758  mm  Druck  bei  452 ^ 

Bei  Besprechung  der  Diphenylderivate  wurde  (S.  15)  erwähnt,  dass 
die  Zusammenschweissung  zweier  Phenolreste  zu  den  Diphenolen  in 
vielen  Fällen  mit  grosser  Leichtigkeit  vor  sich  geht.    Diese  Erscheinung 


*  LossBx,  Ann.  144,  79  (1867). 

*  Boxn,  Bull.  [2]  41,  881  (1884).  —  Weoscheideb,  Monatsh.  5,  286  (1885).  — 
V^.  aach:  Abxljahz,  Ber.  5,  1027  (1872).  —  Gladstone  u.  Thibe,  Joum.  Soc  41, 
1«  (1882). 

'  Ohattawat,  Joum.  Soc.  67,  653  (1895).  —  Vgl.  auch  Chattaway  u.  Lewis, 
Joum.  Soc  65,  879  (1894). 

*  LoBSBH,  Ann.  144,  88  (1867). 

*  Bahbebobb  u.  Cbattawat,  Ber.  26,  1751  (1898).    Ann.  284,  52  (1895). 

*  Vgl.  auch  WiLLOEBODT  u.  ScHLÖssEB,  Ber.  36,  698  (1902). 
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tritt  besonders  in  der  Naphtalinreihe  hervor.  Wenn  man  c^  oder  /?- 
Naphtol  in  wässeriger  Lösung  mit  Eisenchloridlösung  zusammenbringt  \ 
so  scheidet  sich  a-  bezw.  /9-Dliiaphtol  aus,  indem  gleichzeitig  das  Eisen« 
Chlorid  zu  Chlorür  reducirt  wird: 

2C10H7.OH  +  2FeCl8  -  HOCioH,— C,oH,OH  +  2FeCl,  +  2Ha . 

Die  Constitution  dieser  Dinaphtole  ist  nicht  sicher  festgestellt,  doch 
wird  sie  wahrscheinlicd  durch  folgende  Formeln  wiederzugeben  sein: 

OH  OH  


Dass  das  /9/9-Dinaphtol  in  der  That  ein  Dioxyderivat  des  orc^-Dinaphtyls 
ist,  geht  daraus  hervor,  dass  es  durch  Destillation  mit  Zinkstaub  in 
dieses  übergeht^. 

Beide  Dinaphtole  werden  durch  wasserentziehende  Mittel  in  Di- 
naphtylenoxyde  verwandelt: 

CioHe-OH  ^    jj  Q       ?"^'No 
6,oH.-OH  '    "•^^t.oH./^- 

a-Dinaphtol  bildet  silbergläiuBeiide  rhombische  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  S00^ 

^-Dinaphtol  krystallisirt  in  Nadeln  oder  Prismen  und  schmilzt  bei  218* 
(corrigirt). 

Mit  ähnlicher  Leichtigkeit  wie  die  Naphtole  gehen  auch  die  Naphtochinone 
in  dimolecnlare  Verbindungen  über^  Der  durch  die  Condensation  freiwerdende 
Wasserstoff  wird  dabei  von  den  Chinongroppen  selbst  aufgenommen.  Es  ist  daher 
zu  dieser  Beaction  ein  oxydirendes  Agens  nicht  erforderlich. 

Lässt  man  ^Naphtochinon  mit  Mineralsäuren  in  Berührung  oder  erwftnnt  man 
es  mit  verdünnter  Schwefelstture ,  so  bildet  sich  ein  blauschwarzes  Pulver,  das 
Dinaphtyldichinhydron: 

2C,oH.O,  =  C«>HioO,(OH),. 

Durch  oxydirende  Mittel  geht  dieser  Körper  in  DinaphtyldiehinoD  über,  redn- 
cirende  Agentien  verwandeln  ihn  in  Dinaphtyldihjdrochinon.  Aus  der  Oxy- 
dation des  Dinaphtyldichinons  mit  Kaliumpermanganat  zu  Diphtalylsänre  (v^.  &  229) 
ergiebt  sich  für  das  Dichinon  folgende  Constitutionsformel: 

O  0  CO,H   HO,C 


a  ff-  D  inaphty  1-^'  dichinon  Diphtalylsfture 


^  DiAKiN,  Ber.  6,  1252  (1873);  7,  125,  487  (1874);  8,  166  (1875);  15,  1194 
(1882).  —  Waldbe,  Ber.  16,  2167  (1882);  16,  299  (1883).  —  OsTEBMAYBa  u.  Roskk- 
HECK,  Ber.  17,  2458  (1884).  —  Vgl.  auch:  Onuphowicz,  Ber.  21,  8562  (1888);  23, 
3368  (1890).  —  Posse,  Bull.  [3]  19,  610  (1898). 

»  Julius,  Ber.  19,  2549  (1886).  —  Fosse,  Bull.  [3]  21,  650  (1899). 

*  Stewhouse  u.  Gbovbs,  Ann.  194,  205  (1878).  —  Kobh,  Ber.  17,  3019  (1884)l 
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Dis  Dichinon  bildet  orangefarbene,  glänzende  Prismen.    Mit  Alkali  bei  Laftmtritt 
bebandelt  %  liefert  es  gewöbnliches  Ozynapbtocbinon  (S.  890—891). 

In  analoger  Weise  wie  das  ^-Naphtocbinon  wird,  wie  es  scbeint,  aucb  das 
«-Napbtochinon  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  ein  Diuaphtylderivat 
ibergeführt*. 

Aach  durch  directe  Oxydation  des  /?/?-Dinaphtyls  sind  Chinone  der  Dinaphtyl- 
reibe  dargestellt  worden'. 

Endlich  lassen  sich  Basen  der  Dinaphtylreihe  mittels  der  Benzidinreaction  (S.  18ff.) 
gewinnend  Wenn  man  aa-Hydrazonapbtalin  (S.  407)  mit  verdünnter  Salzsäure  erwärmt 
oder  das  a  o- Azonaphtalin  (S.  407)  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  reducirt,  so  erhält 
nan  zwei  isomere  Basen  der  Dinaphtylreihe,  welche  dem  Benzidin  und  dem  Di- 
phenylin  entsprechen  und  als  Naphtidin  bezw.  Dinaphtylin  bezeichnet  worden 
bind.  Das  Naphtidin  (Schmelzpunkt  198^  bezitzt  die  dem  Benzidin  entsprechende 
Constitution  eines  pp-Diamins: 

NH,  NH, 


|da  es  bei  der  Oxydation  in  ot-Naphtochinon  übergeht  Für  das  Dinaphtylin  (Schmelz- 
^askt  273®)  lassen  sich  verschiedene  Formeln  ableiten.  Es  konnte  bisher  nur  fest- 
gestellt werden,  dass  es  wie  das  Naphtidin  ein  aa-Dinaphtylderivat  ist,  da  es  durch 
Elimination  der  Amidogruppen  mittels  der  Diazoreaction  in  aa-Dinaphtyl  über- 
geführt wird. 

I  Die  Benzylnaphialingruppe. 

Der  Ersatz   eines  Benzolkems  im   Diphenylmethan  durch  den   Naphtalinrest 
iükrt  zum  a-  und  /^^Benzylnaphtaün: 


00 


Schmelzp.  59  •         ,    r^^'^N'"^^^^"^— CH  — C  H    Schmelzp.  35  •  5  '^ 
und    I         I         t  •    ^•*''6 


Siedep.  8öO<>  L     JL     J  Siedep.  350<» 


Ebenso  leiten  sich  vom  Benzophenon  das  Phenyl-a-naphtylketon  (Schmelzp.  75-5^) 
nd  Phen7l-/9^naphtylketoii  (Schmelzp.  82^  CioHv-GO-CbHs  ab.  Die  Darstellungs- 
veisen  dieser  Verbindungen  reihen  sich  ganz  an  diejenigen  des  Diphenylmethans 
bezw.  Benzophenons  an. 

Die  nach  Zihoke's  Methode  (vgl.  S.  57)  vorgenommene  Einführung  der  Benzyl- 
grappe  in  den  Naphtalinkem'  führt  nur  zum  o-Benzylnaphtalin;  dagegen  liefert  die 


*  HooKBB  u.  Walsb,  Joum.  Soc.  65,  321  (1894). 
i           *  LRBBRMAlfN,  BcT.  18,  966  (1885). 

I         •  Staub  u.  Smith,  Joum.  Soc.  47,  104  (1885).  —  Chattaway,  Joum.  Soc.  67, 
1^3  (1895). 

*  NisTZKi  u.  GoLL,  Ber.  18,  3254  (1885).  —  Vgl.  auch:  Smith,  Joum.  Soc.  41, 
182  (1882).  —  JüLiirs,  Ber.  19,  2549  (1886>  —  Witt,  Ber.  21,  726  (1888).  —  RBVEBDnr 
IL  DK  LA  Habpb,  Cöthcner  Chem.  Ztg.,  16,  1687  (1892).  —  Witt  n.  Dediohbn,  Ber. 
SO,  2659  (1897). 

»  Fbot6,  Ber.  6,  451  (1873).  Compt  rend.  76,  689  (1873).  —  MiQüBt,  Ber.  9, 
1034  (1876).     Bull,  [2]  26,  2  (1876). 
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FRiEDEL-CiuFTs'sche  Beaction*  (vgl.  8.  59)  beide  Isomeren  nebeneinander,  und  zwar 
bei  niederer  Temperatur  und  Anwendung  von  wenig  Aluminiumchlorid  hauptü&chlich 
die  ff -Verbindung,  bei  höherer  Temperatur  die  ^-Verbindung. 

Durch  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersfture  liefern  beide  Benzylnaphtaline 
die  entsprechenden  Phenylnaphtylketone.  Dieselben  Ketone  gewinnt  man  auch, 
indem  man  Benzoesäure  bei  Gregenwart  von  Phosphorsäureanhydrid'  (vgl.  S.  65) 
oder  Benzoylchlorid  bei  Gegenwart  von  Zink,  Chlorzink  oder  Aluminiumchlorid' 
(vgl.  S.  60 — 61)  auf  Naphtalin  einwirken  lässt  Nach  letzteren  Methoden  erhält  man 
stets  Gemenge  von  a-  und  ^Naphtylphenylketon,  und  zwar  bei  Anwendung  von 
Zink  und  Benzoylchlorid  vorwiegend  die  a-Verbindung,  bei  Benutzung  von  Alu- 
miniumchlorid als  Oondensationsmittel  dagegen  hauptsächlich  das  ^Isomere. 

Will  man  die  beiden  Ketone  gesondert  herstellen,  so  kann  man  in  der  Weise 
verfahren,  dass  man  o-  bezw.  |?-Naphto€0äure  mit  Benzol  und  Phosphorsäureanhydrid 
erhitzt^.  Diese  Methode  liefert  jedoch  in  der  a-Reihe  sehr  schlechte  Ausbeuten,  dt 
die  a-Naphto^äure  leicht  Kohlensäure  abspaltet  und  das  dadurch  gebildete  Naph- 
talin auch  an  der  Beaction  theilnimmt 

Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  gehen  die  beiden  Ketone  in  Chinone  über': 

0       COCeHs 

:0.C.H5 


5-Benzoyl-a-naphtochinon  6-Benzoyl-a-naphtochinon 

welche  durch  Permanganat  in  benzoylirte  Phtalsäuren  übergeführt  werden: 
HO,C        CÖCeH,  ^^^^ 

und  Y>^^'^-^V 


.^ 


H0,(5  HO, 

Die  Dinaphiylmetfiangruppe. 

Von    den    drei   theoretisch    möglichen    Dlnaphtjlmethanen    entsteht   eines*, 
welchem  eine  der  beiden  folgenden  Formeln  zukommt: 

-CH,- 


»  Vincent  u.  Roux,  Bull.  [2]  40,  168  (1883).  —  Roux,  Ann.  eh.  [6J  12,  828 
(1887). 

'  KoLLABiTS  u.  Mbrz,  Ber.  6,  541  (1878).  —  Vgl.  auch:  Friedlakdoi,  Monatsh. 
28,  973  (1902). 

'  Msaz  u.  Grücarevic,  Ber.  6,  60,  966,  1239  (1878).  —  Rospendowski,  Compt 
rend.  102,  872  (1886).  —  Roüx,  Ann.  eh.  [6]  12,  340  (1887).  —  Elbs,  J.  pr.  [2]  35, 
502  (1887).  —  Vgl.  auch:  Ullmann  u.  Bleibe,  Ber.  36,  4277  (1902).  —  GbIbb  u. 
Haas,  Ann.  327,  98  (1903).  —  Nöltinq,  Chem.  Centralbl.  1903  I,  87. 

*  KüLi^RiTS  u.  Merz,  Ber.  6,  541  (1873). 

*  Kegel,  Ann.  247,  178  (1888). 

*  Grabowski,  Ber.  7,  1605  (1874).  —  Wheelbr  u.  Jamieson,  Joum.  amer.  Soc 
24,  752  (1902).  —  Vgl.  auch  Claus  u.  Ruppel,  J.  pr.  [2]  41,  53  (1890). 
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b«  der  Condensation  von  2  Mol.  Naphtalin  mit  1  MoL  Methylai  (vgl.  S.  67),  wenn 
mio  die  mit  Bchwefebfiare  versetzte  Lösung  der  Componenten  in  Chloroform 
12  Stimden  stehen  lässt,  oder  besser  durch  Erwärmen  von  Essigsäurechlormethyl- 
ester,  Naphtalin  und  Chlornnk.  Es  krystallisirt  in  kurzen,  bei  99—100^  schmelzen- 
den  Prismen  und  siedet  unter  normalem  Druck  oberhalb  360®,  unter  14  mm  Druck 
bei  270-272  •. 

Die  l^/^Verbindung  ist  nicht  auf  directem  Wege  erhalten  worden.  Man  erhält 
lie  bei  der  Reduction  des  /^j^-Dinaphtylketons  ^  (s.  S.  462)  mit  Jodwasserstoffsäure 
Djid  Phosphor: 

C,oH,— CO-CjoH^  +  2H,  -  CjoH,— CH,~CioHt  +  H,0  . 

Dis  ^l^Dinaphtylmethan  krystallisirt  in  feinen,  bei  92®  schmelzenden  Nädelchen. 

In  analoger  Weise  wie  mit  dem  Methylal  reagirt  das  Naphtalin  mit  Chloral' 
unter  Bildung  von: 

C10H7 — CH — C|(^Hy 

6ci. 

as-Dinaphtyltrichloräthan 

irelcbes  in  zwei  isomeren  Formen  entsteht 

Leichter  als  mit  Naphtalin  condensiren  sich  die  Aldehyde  mit  den  Naphtolen, 
Btmentlich  dem  |9-Naphtol*.  Wenn  man  eine  Eisessiglösung  von  |9-Naphtol  mit 
Fonnaldehyd  kocht  oder  ^Naphtolnatrium  mit  Formaldehydlösung  und  verdünnter 
Nstronlauge  stehen  lässt,  so  entsteht  /9|^DIoxydlnaphtylmethan: 

2C,oHt.OH  +  CH,0  =  HO.C,oH.-CH,-C,oHe.OH  +  H,0  . 

Die  Verbindung  bildet  mikroskopische  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  199  ®.  Mit  wasser- 
CDtziehenden  Mitteln  behandelt,  geht  sie  in  ein  Anhydrid,  das  Dinaphtylen- 
methanozyd  (Dinaphtozanthen)  über  —  eine  Beacüon,  die  darauf  hindeutet,  dass 
im  Diozydinaphtylmethan  die  Hydroxylgruppen  in  Orthosteilung  zur  Methylen- 
grnppe  stehen: 

CH. -, 

""ÖD— 

Dass  in  dem  Diozydinaphtylmethan  in  der  That  die  beiden  den  Hydrozylen 
benachbarten  a-Stellungen  durch  die  Methylengruppe  besetzt  sind,  geht  auch  daraus 
herFor,  dass  die  Verbindung  nicht  befähigt  ist,  mit  Diazoverbindungen  zu  Azokörpem 
xnammeu  zu  treten  oder  Nitrosoderivate  zu  bilden  (vgl.  S.  303,  401,  408,  432).  Sie 
wild  vielmehr  bei  der  Einwirkung  von  Diazokörpem  oder  salpetriger  Säure  auf- 
gespalten unter  Rückbildung  von  Formaldehyd  und  /?-Naphtol,  welches  letztere  dann 
die  bekannten  Azo-  bezw.  Nitroso-Yerbindungen  liefert 

Wendet  man  an  Stelle  des  Formaldehyds  Acetaldehyd  bezw.  Paraldehyd  an^. 


»  Richter,  Ber.  13,  1728  (1880). 

•  Gäabowsm,  Ber.  6,  224  (1873);  11,  298  (1878).  —  Elbs,  J.  pr.  [2]  47,  44  (1898> 
-  Vgl.  auch  Hbpp,  Ber.  7,  1419  (1874). 

*  H08ABDS,  Ber.  26,  3213  (1892).  —  Abel,  Ber.  26,  8477  (1892).  —  Wolff, 
Ber.  26,  83  (1893).  —  Manasse,  Ber.  27,  2412  (1894).  —  Möhlau  u.  Stbohbach, 
Ber.  83,  805  (1900).    —    Del^pinb,    Compt   rend.  132,  777  (1901).     Bull.  [3]  26, 

m  (1901). 

«  CLAiSEir,  Ann.  237,  271  (1887).  —  Claus  u.  Rüffel,  J.  pr.  [2]  41,  48  (1890). 
~  YgL  auch:  Claus  u.  Tbaineb,  Ber.  19,  3010  (1886).  ^  Russanow,  Ber.  26  Bef., 
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so  erhält  man  aus  ^-Naphtol  direct  einen  dem  obigen  Anhydrid  entsprechenden 
Körper: 

GH» 

2CioH,.OH  +  CH,.CHO  =  0^^^<^^^^E^  +  2H,0 . 

Die  Einwirkung  von  Chloroform  anf  ^Naphtol  ^  fährt  zu  folgenden  vier  Ver- 
bindungen : 

C..H.<8hO'  CH(OH)<g|»g> . 

Ozynaphtaldehjd  (vgl.  S.  428)  Dinaphtozanthydrol 

CH.<g:^>0 ,  HO.CoH..CH<§«gj> . 

Dinaphtozanthen  Ozjnaphtyldinaphtozanthen 

Dem  /9-Naphtol  analog  verhält  sich  das  j^-Naphtylamin  gegenüber  Fonn- 
aldehyd'.  Man  erhält  hier  je  nach  den  Versuchsbedingangen  entweder  das  Di- 
amidodinaphtylmethan  (bezw.  dessen  Dimethylenderivat)  (Formel  I)  oder  das 
um  1  Molecül  Ammoniak  ärmere  ringförmig  geschlossene  Produkt,  das  Hydro- 
naphtakridin  (Formel  II): 

CHg -\  jr CHj- 

N:CH.    CH,:N-r-^S^^     ^^  r-^YV**^" 

Ton  den  Dinaphtflk«toii«ii*  kennen  wir  die  a^  nnd  die  l^jJ-Yeibindang: 

aß  ßß 

Das  a^-Keton  entsteht  bei  der  Condensation  von  Naph talin  mit  a-Naphto^säure 
durch  Phosphorsäureanhjdrid  (vgl.  S.  65  u.  460),  femer  aus  dem  Chlorid  der 
a-Naphtoösäure,  Naph  talin  und  Zink  und  endlich  bei  der  Einwirkung  des  C^hlorids 
der  ^-NaphtoSsäure  auf  Quecksilberdinaphtyl.  Die  Bildung  desselben  Körpers  ans 
dem  Chlorid  der  a-  wie  der  ^Naphto6säure  beweist,  dass  die  Ketongruppe  im  einen 
Naphtalinkem  die  a-Stellung,  im  zweiten  dagegen  die  /9-Stellung  einnimmt,  dass  also 
das  durch  die  erste  der  obigen  Formeln  bezeichnete  Keton  vorliegt  Der  Körper 
krystallisirt  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  135°.  Bei  der  durch  Erhitzen  mitNatron- 
kaJk  ausgeführten  Spaltung  zerfällt  er  in  Naphtalin,  a-  und  j^NaphtoSsäure. 

^^-Dinaphtjlketon  bildet  sich  aus  Naphtalin,  |9-NaphtoSsäure  und  Phosphor^ 
Säureanhydrid,   femer  aus  Naphtalin,  ^Naphtoylchlorid  und  Zink  und  endlich  bei 


338  (1892).  —  DiAN»,  Ber.  26  Ref.,  336  (1892).  —  Elbs,  J.  pr.  [2]  47,  68  (1893).  - 
Kahl,  Ber.  81,  143  (1898). 

^  FossE,  Compt.  rend.  132,  695,  787,  1127  (1901);  133,  100,  236,  639,  880, 
1218  (1901);  134,  177,  663,  904  (1902);  136,  39,  530  (1902);  136,  379  (1903).  Bull. 
[3]  27,  496  (1902). 

«  Morgan,  Joura.  Soc.  73,  536  (1898);  77,  814  (1900). 

>  KoLLARiTs  u.  Merz,  Ber.  6,  544,  546  (1873).  —  Merz  u.  Grucarbvic,  Ber.  6, 
966,  1241,  1248  (1873).  —  Hausamamn,  Ber.  8,  1505  (1875);  9,  1515  (1876^ 
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der  Destillation  des  Calciumsalzes  der  ^-Naphtoäsänre.  Ans  der  letztgenannten 
Beaction  ergiebt  sich,  dass  eine  |9/9-y erbindang  vorliegt.  Das  Keton  tritt  in  zwei 
physikalisch  isomeren  Formen  auf,  in  Nadeln  vom  Schmelzpnnkt  125*5®  und  in 
idüeglfinzenden  Blfittchen  vom  Schmelzpnnkt  164- 5 ^ 

Diphenylfujphiylmeihan-,  Phenyldinaphtylmethan'  und  Trinaphtylmethan-' 

Verbindungen, 

Das  Biphenylnaphtylmethan^ 

(CeHg^CH — C10H7 
bildet  sich,  wenn  man  Benzhydrol  und  Naphtalin  mit  Phosphorsäore- 
anhydrid  oder  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt  (vgL  S.  107).  Nach 
ersterem  Verfahren  erhält  man  die  Verbindung  in  zwei  in  einander  über- 
flihrbaren  isomeren  Formen  vom  Schmelzpunkt  134^  bezw.  149^.  Mit 
concentrirter  Schwefelsäure  wurde  nur  die  hochschmelzende  Modification 
erhalten. 

Zu  den  Derivaten  dieses  Eohlenwasserstofifes  gehören  einige  im 
Handel  unter  den  Namen  Vietoriablaa  und  Nachtblau  vorkommende 
Farbstoffe',  welche  man  durch  Condensation  des  Chlorids  des  Tetra- 
methfldiamidobenzophenons  (MiCHLEB'schen  Eetons,  vgl.  S.  98)  bezw.  der 
eotsprechenden  Aethylverbindung  mit  arylirten  or-Naphtylaminen  erhält. 
Diese  Farbstoffe  verhalten  sich  ähnlich  den  basischen  Triphenylmethan- 
fiurbstoffen.  Die  Victoriablaufarbstoffe  finden  ausgedehnte  Anwendung, 
weil  sie  auf  Wolle  ge&rbt  walk-  und  waschechte  Töne  geben,  welche 
dch  durch  ihren  schönen,  lebhaften  üeberschein  auszeichnen.  Man  be- 
nutzt sie  daher  vielfach  zum  Schönen  von  schwarzen  bezw.  blauschwarzen 
Färbungen. 

Yictoriablan  B  (ans  Phenjl-a-naphtylamin)  hat  wahrscheinlich  die  folgende 
Zusammensetzung : 

(CH,).N-C.H,.      _^— ^^ 

(CH.).N-C.H  >^-^-^^-^*«'  ' 

Nachtblan  (ans  p-Tolyl-a-naphtylamin) : 

61 

Zwei  dem  PhenolphtaleYn*  (vgl.  S.  154ff.)  bezw.  dem  FluoresceYn«  (vgl.  S.  158 ff.) 


>  Lkhne,  Ber.  18,  138  (1880).  —  Hemilian,  Ber.  18,  678  (1880). 

'  Nathahson  u.  Müller,  Ber.  22,  1888  (1889).  —  Badische  Anilin-  n.  Soda- 
Fabrik,  D.  B.-Pat  Nr.  27  789.  ->  Vgl.  auch:  Möhlaü  u.  Klopfer,  Ber.  82,  2149 
(1899).  —  Farbenfabriken  vorm.  Fribdr.  Batsr  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  58488,  58969, 
76078,  80510,  97286,  98546.  —  Kern  &  Sandoz,  D.  R.-Pat.  Nr.  68144.  —  Farb- 
werke Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat  Nr.  118077.  —  Nöltino,  Chem.  Centralbl.  1908 1,  87. 

*  Jaubkrt,  Ber.  28,  991  (1895). 

«  Tebbisss,  Ann.  227,  138  (1885). 
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analog  zusammengesetzte  Verbindungen  sind  durch  Condensation  von  NaphtalBäore- 
anhydrid  (vgl.  S.  429)  mit  Phenol  bezw.  Resorcin  erhalten  worden: 


.OH 

Phenolnaphtaleln  NaphtalfluoresceTn 


CO  CO 


Phenyldi-o-naplitylearMnolS  CeHs— C(OH)(CioH7),,  bildet  sich  neben  Beius- 
aldehyd  bei  der  Spaltung  des  /9-Pinakolins,  welches  ans  Phenyl-a-naphtylketon 
(vgl.  S.  459)  erhalten  werden  kann  (vgl.  S.  288) ,  mit  alkoholischer  Kalilauge: 

(CioH,),0(CA)~CO-C,H8  +  H,0  -  (C,oH,),C(CeH5).OH  +  HCO-CeH,. 

Durch  Beduction  mit  Zinkstaub  entsteht  daraus  das  Phenyldi-a-naphtylmethta, 
CeHft— CH(C,oHt)i  (Schmelzpunkt  180^. 

Eine  Reihe  von  Oxyderivaten  der  Phenyldinaphty Imethane  *  ist  durch  Con- 
densation von  Aldehyden  der  Benzolreihe  mit  den  Naphtolen  erhalten  worden,  so 
z.B.  aus  Benzaldehyd  und  a-  bezw.  /7-Naphtol  zwei  isomere  Phenyldioxydi- 
naphtylmethane: 

CeHe-CHO  +  2CioH,.OH  =  CeH5-CH(CioH..OH),  +  H,0 . 

Auch  hier  zeigt  die  aus  /9-Naphtol  entstehende  Verbindung  die  Neigung,  durch 
Wasserabspaltung  in  ein  Produkt  überzugehen,  welches  einen  sauerstoffhaltigen 
Sechsring  (Pyronring)  enthält  (vgl.  S.  461). 

Wenn  man  Phtalsäureanhydrid  mit  a-  oder  |9-Naphtol  erhitzt',  so  findet  eine 
analoge  Reaction  statt  wie  bei  der  Bildung  des  PhenolphtaleÜnanhydrids  oder 
Fluorans  (vgL  S.  157)  aus  Phtalsäureanhydrid  und  Phenol,  während  die  dem  Pheool- 
phtalein  selbst  entsprechenden  Verbindungen  nicht  erhalten  wurden: 

CO 


■^ 


C.H,<p>0 

a-Naphtofluoran,  |9-Naphtofluoran, 

Schmelzpunkt  800  <^  Schmelzpunkt  298^ 


»  Elbs  u.  Stkikike,  Ber.  19,  1965  (1886).  —   Elbs,  J.  pr.  [2]  36,  507  (1887). 

*  Claisen,  Ber.  19,  8816  (1886).  Ann.  237,  261  (1887).  —  Rooow,  Ber.  33, 
8535  (1900).  —  Hewitt  u.  Türnek,  Ber.  34,  202  (1901).  —  Hbwitt,  Tübkk»  u. 
Bbadlbt,  Joum.  Soc.  81,  1207  (1902).  —  Vgl.  auch:  ZmoKE  u.  Thblejt,  Ber.  21, 
2208  (1888).  —  Fribdlander  u.  Welmanb,  Ber.  21,  3128  (1888).  —  Döbner,  Ann.  267, 
56  (1890).  —  Kafka,  Ber.  24,  795  (1891).  —  Zenoni,  Gazz.  chim.  23  II,  215  (1898). 

—  WUBGAPT,  J.  pr.  [2]  49,  551  (1894). 

»  Baeter  u.  Grabowski,  Ber.  4,  661  (1871).  —  Gbabowski,  Ber.  4,  725  (1871). 

—  R.  Meyer,  Ber.  24,  1414  (1891);  26,  204  (1893). 
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Ein  Derivat  des  Trinaphtylmethans  entsteht^,  wenn  man  den  ^Naphtol- 
ildehjd  (vgl.  S.  423^424)  mit  2  Mol.  |9-Naphtol  condensirt: 

CioHe<cHO  +  2C,oH,  .OH  =  HO.C,oH,-CH<gj  A;gg  +  H.0 . 

Das  Trioxjtrinaphtylmethan  spaltet  jedoch  spontan  Wasser  ab  nnd  liefert  ein 
Anhydrid,  das  Oxynaphtyldinaphtoxanthen  (vgl.  S.  462): 

HO.C.,H.-CH<g;j^>0. 

Phenylnaphiyläihan-  tmd  Dinaphtyläihan- Gruppe. 

Bei  der  Condensation  von  PhenylesBigsäarechlorid  mit  Naphtalin 
und  Aluminiumchlorid*  (vgl.  S.  183)  entsteht  ein  Derivat  des  Phenyl- 
naphtylathansy  das  Benzyl-£^-iiaphty Iketon : 

CA— CH,-C0.C1  +  CjoHs  =  CeH5~CH,-CO-CioH,  +  HQ. 

Das  Eeton  (Schmelzpunkt  57^  giebt  bei  der  Reduction  mit  Jodwasser- 
stoMore  und  Phosphor  das  nicht  näher  untersuchte  Phenylnaphtyl- 
äthan,  C^Hg— CHg — ^^ — ^lo^r*  Dieser  Kohlenwasserstoflf  erleidet  beim 
Dorchleiten  seiner  Dämpfe  durch  ein  glühendes  Rohr  eine  interessante 
Umwandlung;  es  bildet  sich  —  ganz  in  derselben  Weise,  wie  aus  Di- 
benzyl  Phenanthren  entsteht  (vgl.  S.  189)  —  der  Kohlenwasserstoff  Chrysen 
(t^  S.  455  u.  Kapitel  61): 


=  2H,  + 

In  der  IHnaphtylttthaiirelhe  kennt  man  einen  Theil  der  Grrnndkohlenwasser- 
itoffe,  nämlich  die  folgenden  Verbindungen: 

a  a-Dinaphtylftthan,  |?|9-Dinaplityläthan, 

Schmelzpunkt  160^  Schmelzpunkt  253  ^^ 

H=CH 

c=-c- 


a  a-Dinaphtyläthylen  ß  I^Dinaphtylacety  len 

(Di-a-naphtostilben),  (Di-|?-naphtotolan), 

Schmelzpunkt  ISl*'  Schmelzpunkt  225^ 

Die  beiden  Dinaphtylfithane '  bilden  sich  als  Nebenprodukte  bei  der  Beduction  di 
•-  bezw.  j^Thionaphtoesfiureamids  zu  den  Naphtomethylaminen  (vgl.  S.  423). 

^  FossE,  Compt.  rend.  132,  695,  787  (1901). 
*  GalBi  n.  BuNOEHEB,  Her.  12,  1078  (1879). 
'  Baxbbrobb  u.  Looteb,  Ber.  21,  54,  55  (1888). 
▼.  Mwr»  0.  Jaoobsok,  org.  Chem.  n.  2.  30     (J»«"  03). 
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Das  Dlnaphtylftthylen^  entsteht  analog  dem  Stilben  (vgl.  S.  78—79)  durch 
Beduction  des  as-Dinaphtyltrichloräthans  (vgl.  S.  461): 

CCl,-CH(CoH,),  +  2H,  =  C.oH,-CH=CH-C,oH,  +  3HCI. 

Diese  Verbindung  besitzt  insofern  ein  theoretisches  Interesse,  als  sie  beim  Durch- 
leiten ihrer  Dämpfe  durch  ein  rothglähendes  Bohr  den  Kohlenyrasserstoff  Picen 
(s.  Kap.  61)  liefert. 

Das  Dinaphtjrlaeetylen '  endlich  ist  durch  Erhitzen  des  as-Dinaphtyltrichlor- 
äthans  (vgl.  S.  461)  mit  Zinkstaub  oder  des  Dinaphtyldichlorathylens,  welches  aus 
dem  Dinaphtyltrichlorftthan  durch  alkoholische  Kalilauge  entsteht ,  mit  Natronkalk 
erhalten  worden. 


SiebeDundfünfzigstes  Kapitel. 

Zweikemige  SFsteme,  welche  den  Sechskohlenstofläing 
mit  Kohlenstoffiringen  anderer  Gliederzahl  condensirt 

enthalten. 

Das  Naphtalin,  dessen  AbkömmÜDge  in  den  vorhergehenden  Kapiteln 
behandelt  worden,  stellt  die  Vereinigung  zweier  Sechskohlenstoffringe 
durch  zwei  gemeinschaftliche  Ortho-Kohlenstoffatome  dar.  Denkt  man 
sich  den  Benzolring  in  gleicher  Weise  mit  Ringen,  die  aus  3,  4,  5  bezw. 
7  Kohlenstoffatomen  bestehen^  condensirt,  so  ergeben  sich  die  Systeme: 

CS,  CH,.CH, 

Phentrimethjlen     Phentetramethylen    Phenpentamethylen,      Phenheptamethylen 

Hydrinden 

als  Grundlagen  von  vier  Gruppen,  die  —  mit  Ausnahme  der  Phentetra- 
methylen-Gruppe  —  sämmtlich  in  einer  grösseren  oder  geringeren  Zahl 
von  Vertretern  bekannt  sind  und  den  Gegenstand  dieses  Kapitels  bilden. 
Unter  ihnen  ist  die  Phenpentamethylengruppe  am  weitesten  ausgebaut; 
man  bezeichnet  sie  in  der  Regel  als  „Inden-Gruppe''  nach  dem  Namen 
desjenigen  Kohlenwasserstoffs,  welcher  im  äusseren  Theil  des  Ffmfrings 
eine  Doppelbindung  enthält: 

CH, 

\f 


a 


CH,    Inden. 


Bei  strenger  Befolgung  des  Systems  wären  in  diesem  Kapitel  sämmt- 
lich e  condensirte  bicyclische  Verbindungen  zu  behandeln,  welche  einen 


*  Elb8,  J.  pr.  [2]  47,  56  (1893).  —  Hirn,  Ber.  32,  3841  (1899).  —  VgL  aach 
Hbpp,  Ber.  7,  1419  (1874). 

«  Geabowski,  Ber.  11,  301  (1878). 
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Sechsring  in  Kuppelung  mit  einem  Kohlenstofiring  von  anderer  Glieder- 
uhl  enthalten.  Aus  didaktischen  Gründen  (vgl.  Bd.  ü,  Th.  I,  S.  777) 
aber  sind  eine  Reihe  hierhergehöriger  Verbindungen  schon  vorweg  ge- 
nommen —  diejenigen  nämlich,  welche  der  Gruppe  der  Terpenkörper 
angehdren  (vgl.  Bd.  11^  Th.  I^  S.  959  jBT.).  Es  waren  dies  Verbindungen, 
welche  sich  ableiten 

1.  von  der  hydrirten  Form  des  Phentrimethylens 

CH, 
Z*  jT      IprT^CH, ,    Caran-Gruppe,  Bd.  II,  Th.  I,  S.  971—974, 
(^, 

2.  und  8.  von  Gombinationen  des  Hexamethylenrings  -mit  dem  Vier- 
bezw.  Fünf-Ring,  bei  denen  die  gemeinschaftlichen  EohlenstoJBT- 
atome  nicht  Ortho-Eohlenstoffatome  sind,  nämlich: 

CH,  CH 

H.(l    I      'CH,  H.d    lyCH. 

CH  CH 

Pinan-Gnippe,  Camphan-Gmppe, 

Bd.  II,  Th.  I,  8.  980—998  Bd.  U,  Th.  I,  S.  998—1044 

Auch  ist  daran  zu  erinnern,  dass  in  den  Bd.  II,  Th.  I,  S.  974 — 980 
beBchriebenen  Verbindungen  der  Thujon-  und  Sabinol-Gruppe  ein  Bing- 
I   System: 

CH. 

h,cLj!Jch,  ' 

angenommen   wird,  welches   man   als   Combination   von   Sechsring   mit 
Dreiiing  betrachten  kann. 

Heber  die  rationelle  Nomenclatur  bicyclischer  Systeme  vgl.  Bd.  II, 
Th.  I,  S.  969—970. 

Im  VorBtehenden  sind  nur  solche  bicyclische  Systeme  in  Betracht  gezogen, 
welche  2wei  bezw.  mehr  beiden  Bingen  gemeinschaftliche  Kohlenstoffatome  ent- 
halten. 

Eine  Combination,  bei  welcher  zwei  Kohlenstoffiringen  nur  ein  Kohlenstoffatom 
gemeinsam  ist  (vgL  hierzu  S.  289),  ist  in  einer  von  Meisbr^  aus  dem  Ketopenta- 
melhjlen  (Bd.  II,  Th.  I,  8.  28)  erhaltenen  Verbindung  anzunehmen.  Bei  der  Rednction 
diews  Bingketons  entsteht  neben  dem  zugehörigen  secnndären  Alkohol  (Cydopentanol) 
ein  Pinakon  (Formel  I  auf  S.  468),  welches  die  allgemeine  Eigenschaft  der  Pinakone 
aeigty  sich  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zu  einem  Pinakolin  um- 
nilagem  (vgl.  Bd,I,  8.  419,  565;  Bd.  U,  Th.  I,  S.  967—968);  eine  solche  Umlagerung 
kann    man   sich   im  vorliegenden    Falle   erklären,   wenn   man   die  Spaltung  eines 

,  Ber.  32,  2054  (1899). 

80* 
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Ringes  annimmt  und  dem  Pinakolin  die  Formel  11  eines  l.l-Tetimmethyleiieyelo- 
hexano]is(2)  beilegt: 

^     6h.-CH,/^^^\CH.~6h,  '        °    CH,.CH./^CO— CH./'**- 

1^ X 

Pinakon  Pinakolin 

Die  hiernach  sich  ergebende  Constitationsformel  wird  dadurch  gestützt,  daas  das 
Pinakolin  sich  zur  Oximbildung  föhig  erweist  und  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
nach  Art  der  Ringketone  zu  einer  zweibasischen  Säure  CioHieO«  von  der  gleichen 
Kohlenstofizahl  aufgespalten  wird,  die  hiemach  als  aa-Tetramethylenadipin- 
säure  (Formel  III)  aufzufassen  ist: 


III 


CH, .  CH,v    yCH,  •  CH,  •  GH,  •  CO,H 


Das  Pinakolin  (Formel  II)  ist  ein  Oel  von  intensivem  Pfefferminzgeruch,  in  Wasser 
nicht,  in  Alkohol  leicht  löslich,  mit  Wasserdampf  flüchtig  und  siedet  bei  225—227" 
unter  geringer  Zersetzung. 

Die  Phentrimethylengnippe. 

Abkömmlinge  des  vollständig  oder  partiell  hydrirten  Phentrimethylens, 
welche  zu  den  Terpenkörpem  in  naher  Beziehung  stehen,  sind  —  wie 
eben  begründet  wurde  —  als  „Caran-Gruppe"  bereits  an  einer  früheren 
Stelle  dieses  Lehrbuches  (Bd.  11,  Th.  I,  S.  971—974)  behandelt 

Hier  sind  nun  solche  Verbindungen  der  Phentrimethylen-Gruppe  zu 
besprechen,  welche  mit  den  Terpenkörpem  nicht  durch  genetische  Be- 
ziehungen verknüpft,  sondern  nur  synthetisch  erhalten  sind.  Sie  sind 
noch  wenig  zahlreich,  aber  in  ihren  Bildungsweisen  und  Verwandelungen 
äusserst  interessant.  Ihre  Aufklärung  und  eingehende  Untersuchung  ver- 
dankt man  E.  Buchneb,  welcher  besonders  am  Beispiel  der  Pseudo- 
phenylessigsäure: 

CH 


OH 
die  Gruppe  charakterisirte. 

Aus  dieser  Formel  ersieht  man  die  nahe  constitutionelle  Verwandt- 
schaft der  Säure  mit  dem  Caron  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  971)  bezw.  dem 
diesem  zu  Grunde  liegenden  Kohlenwasserstoflf  Caran  (vgl.  Bd.  11,  TL  I, 
S.  780). 

Das  Caran  trägt  an  dem  KohlenstoflFatom,  welches  dem  Trimethylen- 
ring  allein  angehört,  zwei  Methylgruppen  und  eine  dritte  am  Hexa- 
methylenring;  der  hypothetische  Kohlenwasserstoff,  welchem  diese  Gruppen 
fehlen,  kann  zweckmässig  als  Norcaran  bezeichnet  werden: 
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CH, 

CH 

Norcaran,  Bic7clo[0.1.4]-heptaD 

Die  Pseudophenylessigsäure  stellt  nun  einen  ungesättigten  Abkömm- 
ling des  Norcarans  dar,  sie  ist  als  J'-^-Norcaradi3ncarbonsäare(7] 
oder  Bicychl0.1.4]'h^tadien{2.4}-carbon8äure{7)  zu  bezeichnen. 

Ausser  der  Pseudophenylessigsäure  ist  noch  eine  zweite  vom  Nor- 
caran  sich  ableitende  Säure  synthetisch  gewonnen  worden,  die  Nor- 
carandicarbonsäure(1.7]: 

CH, 

iCH, 


CO,H 


H.0-^ 


COjH 


PseudophenylessigsSare^,  C^H^COjH,  wurde  im  Jahre  1885  von 
Buchneb  und  Cübtiüs  entdeckt  Ihr  Aethylester  entsteht,  wenn  man 
Benzol  mit  Diazoessigester  (?gL  Bd.  I,  S.  842]  im  Einschmelzrohr  während 
8  Stunden  auf  130—185^  erhitzt: 

CH  CH 

CH  CH 

Die  Reaction  lässt  sich  der  Condensation  des  Diazoessigesters  mit  den 
Estern  ungesättigter  Säuren  an  die  Seite  stellen  (vgl  Bd.  H,  Th.  I,  S.  20), 
welche  zu  den  Garbonsäureestem  des  Trimethylens  führt 

Der  Pseudophenylessigester  —  dieser  Name  wurde  ihm  von  seinen 
Entdeckern  beigelegt,  weil  er  mit  dem  Phenylessigester  isomer  ist  — 
bfldet  ein  fast  farbloses  Oel  und  giebt  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
eine  kirschrothe  Färbuug,  die  über  Violett  in  Blau  übergeht:  eine  Beac- 
tion,  welche  auch  der  freien  Säure  und  deren  übrigen  Derivaten  zukommt 

Um  aus  dem  Ester  die  reine  Säure  zu  erhalten,  stellt  man  zunächst 
durch  mehrwöchentliches  Stehenlassen  des  Esters  mit  starkem  wässerigen 
Ammoniak  das  zugehörige  Amid  dar,  welches  in  seideglänzenden  farb- 
losen Blättchen  vom  Schmelzpunkt  141^  krystallisirt  Durch  Erhitzen 
dieses  Amids  mit  30  7o  ^g^^  Schwefelsäure  erhält  man  die  freie  Pseudo- 
phenylessigsäure (Norcaradiencarbonsäure)  als  ein  fast  farbloses,  schwach 


>  BüCBVBB  u.  CuRTTüs,  Ber.  18,  2377  (1885).  —  Büchner,  Ber.  21,  2687  (1888); 
SO,  106  (1896);  80,  6S2  (1897);  31,  2241  (1898).  —  Buchkbr  u.  Likqo,  Ber.  31,  402, 
2247  (1898).  ~  Brarbn  u.  Buchner,  Ber.  33,  3453  (1900);  84,  982  (1901) 
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riechendes  Oel,  welches  bei  —18^  zu  kleinen  Nadeln  erstarrt,  die  schon 
unterhalb  0®  wieder  schmelzen. 

Die  oben  angegebene,  aus  der  Bildungsweise  abgeleitete  Gonstitutions- 
formel  der  Pseudophenylessigsäure  wird  durch  die  folgenden  Umwandlongs- 
reactionen  sicher  gestellt  Durch  Brom  entsteht  zunächst  ein  Dibromid, 
C^H^Br^'COgH,  welches  ebenso  wie  die  Säure  selbst  in  sodaalkalischer 
Lösung  Permanganat  augenblicklich  reducirt  Bei  weiterer  Addition 
von  Brom  bildet  sich  dagegen  ein  gegen  Permanganat  beständiges 
Tetrabromid,  C^H^Br^-COjH.  Aus  diesem  Verhalten  geht  hervor,  dass 
die  Pseudophenylessigsäure  zwei  Doppelbindungen  enthält,  ein  Befund, 
welcher  mit  ihrer  empirischen  Formel  nur  vereinbar  ist,  wenn  man  ihr 
die  Constitution  einer  bicyclischen  Verbindung  zu  Grunde  legt  Welcher 
Art  die  beiden  in  der  Säure  enthaltenen  Ringe  sind,  hat  sich  mit  Sicher- 
heit feststellen  lassen.  Wenn  man  das  Pseudophenylessigsäureamid  in 
concentrirte  Schwefelsäure  einträgt,  so  entsteht  unter  Aufspaltung  des 
engeren  Ringes  Phenylacetamid,  woraus  folgt,  dass  die  in  Frage  stehen- 
den Verbindungen  noch  den  Sechskohlenstofiring  enthalten;  die  üm- 
lagerung  lässt  sich  unter  der  Annahme  der  Bildung  eines  hypothetischen 
Zwischenproduktes  folgendermaassen  deuten: 

H 

II^HCONH,  ►   [      J^C^CONH, >-   |        |NcH,.CONH,. 

Pseadophenylacetamid  Zwischenprodukt  Phenylacetamid 

Dass  der  in  der  Pseudophenylessigsäure  mit  dem  SechskohlenstofPkem 
verbundene  Ring  der  Trimethylenring  ist,  hat  sich  direct  durch  die  Er- 
gebnisse der  Oxydation  der  Säure  mit  Permanganat  beweisen  lassen  (vgl. 
auch  Bd.  II,  Th.  I,  S.  961).  Man  erhält  hierbei  —  neben  Benzoesäure,  Tere- 
phtalsäure  und  Phtalsäure^  —  die  Trimethylentricarbonsäure(1.2.3) 
(vgl.  Bd.  n,  Th.  I,  S.  20): 

HO,C 

^^H-CO,H    >-  ?^^H-CO,H. 

HO,C 

Da  die  so  entstehende  Trimethylentricarbonsäure  die  trans-Modification 
darstellt  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  17 — 18),  so  ist  anzunehmen,  dass  in  der 
Pseudophenylessigsäure  die  Carboxylgruppe  und  der  Benzolcomplex  gleich- 
falls auf  verschiedenen  Seiten  der  durch  den  Trimethylenring  gebildeten 
Ebene  liegen.    Die  Säure  ist  also  als  trans-^'-^-Norcaradigncarbon- 


^  Das  Auftreten  dieser  beiden  stellnngsisomeren  Benzoldicarbonsfiaren,  die 
sich  in  geringer  Menge  bilden,  ist  sehr  eigenthümlich;  zu  einer  Erklfirong  kann 
man  gelangen,  wenn  man  vorübergebend  Sprengung  des  ursprünglichen  Sechariiigt 
und  dann  Bildung  eines  neuen  Sechsrings  annimmt 


a 
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säure  (7)   za   bezeichnen.     Die   stereoisomere   cis-Säure   konnte   bisher 
nicht  aufgefunden  werden. 

Mit  besonderer  Leichtigkeit  findet  endlich  die  Sprengung  derjenigen 
Bindung,  welche  dem  Benzolkem  und  dem  Trimethylenring  gemeinsam 
ist,  statt,  wodurch  ein  monocyclisches  Derivat  des  Siebenrings  gebildet 
wird  (?gL  Bd.  U,  Th.  I,  S.  962): 

H  H   H, 

;^CH.CO,H      >-     5^      V-CO,H 


Dieser  Uebergang  vollzieht  sich  bei  der  Verseifung  des  Pseudophenylacet- 
amids  mit  Natronlauge,  welche  nicht  die  zugehörige  ölige  Säure,  sondern 
eine  isomere  Säure  vom  Schmelzpunkt  71^  entstehen  lässt»  deren  nähere 
Untersuchung  ergeben  hat,  dass  sie  als  Cycloheptatriöncarbonsäure 
aofzuÜEkssen  ist. 

Wird  der  Ester  der  Pseudophenylessigsäure  im  evacuirten  Rohr  auf 
150®  oder  die  freie  Säure  mit  Wasser  auf  150 — 160®  erhitzt,  so  findet 
gleichfalls  Umlagerung  in  eine  Gycloheptatriencarbonsäure  statt,  welche 
jedoch  mit  der  oben  genannten  nicht  identisch,  sondern  durch  die 
Lagerung  der  Doppelbindungen  von  ihr  verschieden  ist. 

Die  Uebergänge  von  der  Pseudophenylessigsäure  durch  Bingsprengung 
verschiedener  Art  in  monocyclische  Derivate  des  Benzols,  Trimethylens 
oder  Heptamethylens  entsprechen  den  Umwandlungen,  durch  welche  man 
Tom  Caron  bezw.  Eucarvon  in  die  Reihen  des  m-  bezw.  p-Cymols,  des 
Dimethyltrimethylens  oder  Trimethylheptamethylens  gelangt  (vgl  Bd.  U, 
Th.1.  S.  971— 974). 

Wie  Benzol  reagiren  auch  Toluol  und  o-Xylol  mit  dem  Diazoessig- 
ester  unter  Bildung  von  Homologen  des  Pseudophenylessigesters. 

Norearandlearbonsfture  (1.7)^  CrHjoCCOiH),.  Wenn  man  äquimoleculare 
Mengen  Diazoesaigester  und  J^-Tetrahydrobenzo^sfiureeater  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  858) 
im  Oelbad  anf  110 — 120^  erhitzt,  bis  keine  Diazoverbindung  mehr  nachweisbar  ist, 
80  hat  sich  der  Ester  der  Norcarandicarbonsäure  gebildet: 

Das  Produkt  steUt  ein  farbloses,  bei  206— 208  <^  siedendes  Oel  dar.  Beim  Verseifen 
mit  alkoholischer  Kalilange  entsteht  die  freie  Sänre,  welche  in  rhombenähnlichen 
Fonnen  krystallisirt  und  bei  152—158^  schmilzt.  Sie  ist  ihrer  ges&ttigten  Natur 
entsprechend  in  sodaalkalischer  Lösung  gegen  Permanganat  beständig.  Ans  dem 
Umstand,  daas  die  Säore  dnrch  Kochen  mit  Acetylchlorid  in  ein  inneres  Anhydrid 
flbergeht,  ans  welchem  sie  unverändert  zurückgewonnen  wird,  geht  hervor,  dass  die 
beiden  Carbozyle  auf  derselben  Seite  der  Ebene  des  Trimethylenringes  liegen,  dass 
also  die  Säure  die  cis-Modification  darstellt  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  19). 

*  Braren  u.  Buchner,  Ber.  33,  3453  (1900). 
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Die  Indengrappe. 

Den  Körpern  der  Indenreihe  liegt  ein  bicyclischer  Gomplex  ans 
neun  Eohlenstoffatomen  zu  Grunde,  welcher  sich  in  analoger  Weise  aus 
einem  Benzolkem  und  einem  FünfHng  aufbaut,  wie  das  Naphtalin  ans 
zwei  Benzolringen  : 


4 

Naphtalinschema  Indenschema 

Die  in  der  obigen  Formel  angegebene  Numerirung  der  Eohlensto&tome 
entspricht  der  auf  S.  298  f&r  den  Naphtalincomplex  gewählten  Bezeich- 
nungsweise. 

Je  nachdem  der  äussere  Theil  des  Fünfrings  in  den  Indenverbin- 
dungen  ungesättigt  oder  gesättigt  ist,  leiten  sie  sich  von  einem  der  in 
Formel  I  und  n  dargestellten  KohlenwasserstojSe  ab: 


II 


Inden  Hjdrinden  Indol 

Das  Inden  (Formel  J)  entspricht  in  seiner  Structur  der  heterocycHschen 
Stammsubstanz  der  Indigogruppe:  dem  Indol  (Formel  III);  es  ist  ein 
Indol,  dessen  Imidgruppe  durch  eine  Methylengruppe  vertreten  ist  Diesen 
constitutionellen  Beziehungen  verdankt  es  seinen  Namen  ^ 

Das  Inden,  C^Hg,  selbst  wurde  —  nachdem  eine  grössere  Zahl 
seiner  Derivate  schon  bekannt  geworden  war  —  im  Jahre  1890  von 
B[kämbe  und  Spilkeb*  in  den  höher  siedenden  Antheilen  der  leichten 
Steinkohlen theeröle  aufgefunden,  in  denen  es  in  beträchtlicher  Menge 
—  zu  etwa  30  7o  —  enthalten  ist  Bei  der  Destillation  der  Steinkohlen 
geht  es  zum  Theil  in  das  Leuchtgas  über;  auch  aus  dem  Leuchtgase 
kann  man  es  daher  abscheiden^. 

Die  Constitution  des  Kohlenwasserstoffs  ergiebt  sich  aus  seiner 
üeberführbarkeit  in  Homophtalsäure  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  603)  durch 
Oxydation  mit  Permanganat^: 

CH,  CH, 


H  L     J CO,H 


*  Vgl.:    Basybb  u.  Pebkin  jun.,   Ber.  17,   122  (1884).    —   Roseb,   Ann.  247, 
182  (1888). 

*  Ber.  28,  3278  (1890). 

*  Dennstedt  u.  Ahrenb,  Ber.  27  Ref.,  602  (1894). 

*  Heüsleb  u.  S(:hibpper,  Ber.  32,  28  (1899).    —    Vgl.  auch:  Brühl,  Ber.  26, 
173  (1892).  —  Kanonnikow,  Centralbl.  1899  n,  860. 
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Bei  der  Beduction  mit  Natrium  und  Alkohol  geht  das  Inden  in  Hydr- 

inden  über: 

CH,  CH, 


03^-^-OQS- 


Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  gleichfalls  im  Steinkohlentheer  enthaltend 
Auch  das  Vorkommen  methylirter  Indene  im  Steinkohlentheer  konnte 
nachgewiesen  werden'. 

Natürliches  Vorkommen  von  Indenkörpem  ist  noch  nicht  mit 
ToUer  Sicherheit  dargethan;  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  wird  ange- 
iK)mmen,  dass  der  Farbstoff  der  Cochenille,  die  Carminsäure,  in  diese 
Onippe  gehört  (vgl.  S.  489  ff.).  Dagegen  kennen  wir  synthetische  Pro- 
cesee,  welche  zu  IndenTerbindnngen  fähren,  in  grosser  Zahl  Fast  alle 
diese  Synthesen  gehen  von  solchen  Substanzen  aus,  in  denen  der  Benzol- 
kem  bereits  fertig  gebildet  vorliegt,  und  bestehen  darin,  dass  an  diesen 
Kern  der  f&nfgliedrige  Kohlenstofiring  angegliedert  wird.  Als  sehr  allge- 
mein benutzbar  zur  Darstellung  Von  Indenverbindungen  haben  sich  zwei 
GrappeD  von  Benzolkörpem  erwiesen: 

1.  Monoderivate  des  Benzols  mit  dreiatomiger  Kohlenstoffseitenkette 
(Aldehyde,  Ketone  und  Säuren  bezw.  Säureester  der  Hydrozimm treibe); 

2.  Orthobiderivate  des  Benzols  (o-Xylylenbromid,  Phtalsäureester, 
Phtalsäureanhydrid). 

Die  Condensationsfähigkeit  der  Körper  der  Hydrozimmtreihe 
ZQ  Indenverbindungen  nach  dem  Schema: 


+  HX 

'H      '         '         '         ' 

wurde  von  v.  Miller  und  Rohde'  sehr  eingehend  studirt.  Es  hat  sich 
bei  diesen  Untersuchungen  ergeben,  dass  nicht  alle  Aldehyde,  Ketone 
ond  Säuren  dieser  Reihe  zu  der  in  Rede  stehenden  Gondensation  be- 
&higt  sind,  sondern  dass  die  Ausführbarkeit  der  Synthese  wesentlich 
beeinflusst  wird  von  dem  Vorhandensein,  s^wie  von  der  Stellung  und 
der  chemischen  Natur  der  Kern-  und  Seitenketten-Substituenten  in  den 


Während  weder  der  Zimmtaldehyd  noch  der  a-Methylzimmtaldehyd 
noch  der  m-Nitrozimmtaldehyd  in  Indenkörper  tiberführbar  sind,  erhält 
mao  bei  der  Reduction  des  m-Nitro-£:^-methylzimmtaldehyds^  mit  Zinn 
und  Salzsäure  2-Methyl-6-amidoinden: 

*  MoecHHBB,  Ber.  88,  787  (1900).  —  Stoermeb  u.  Bors,  Her.  33,  8016  (1900). 

*  Bobs,  Ber.  86,  1762  (1902). 
'  Ber.  22,  1880  (1889). 

*  V.  MiLLBB  u   KiNKSLiN,  Ber.  19,  1249  (1886). 
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CH  CH, 

CH,  CH, 

Hier  ist  es  also  der  intermediär  entstehende  Amidomethylhydrozimmt- 
aldehyd,  welcher  die  Condensation  zum  Indenderiyat  erleidet. 

Leichter  als  die  Aldehyde  der  Hjdrozimmtreihe  lassen  sich  die 
Ketone  dieser  Gruppe  ^  condensiren.  Hier  gelingt  die  Wasserabspaltang, 
wenngleich  in  geringem  Maasse,  auch  bei  den  im  Benzolkem  nicht 
substitoirten  Verbindungen.  So  erhält  man  beim  Stehenlassen  einer 
Lösung  von  Benzylaceton  in  concentrirter  Schwefelsäure  geringe  Mengen 
8-Methylinden: 

CH,  CH, 

Auch  beim  eir-Methylbenzylaceton  findet  der  Condensationsvorgang  nur 
schwierig  statt;  geht  man  dagegen  vom  m-Nitro-e^-methylbenzalaceton 
aus  und  behandelt  dieses  mit  Zinn  und  Salzsäure,  so  bildet  sich  2.3-Di- 
methyl-6-amidoinden  —  ein  Vorgang,  der  ganz  analog  verläuft,  wie 
die  oben  besprochene  Darstellung  des  2-Methyl-6-amidoindens  aus  dem 
m  -  Nitro  -  o;  -  methylzimmtaldehy  d : 

CH  CH, 

CH,  CH, 

Am  leichtesten  lassen  ^ich  die  Derivate  der  Hydrozimmtsäure^  con- 
densiren. Die  dabei  entstehenden  Indenkörper  bilden  sich  nach  dem 
Schema: 


*  V.  Miller  u.  Rohde,  Ber.  23,  1881  (1890).  —  Vgl.  auch:  v.  Pechmann,  Ber.  16^ 
516  (1883).  —  RosBR,  Ber.  20,  1574  (1887).  Ann.  247,  157  (1888). 

*  V.  Miller  u.  Rohde,  Ber.  23,  1887  (1890);  26,  2095  (1892).  —  Yoüno,  Ber.  25, 
2102  (1892).  —  MiBBSCH,  Ber.  26,  2109  (1892).  —  Vgl.  auch:  Liebbbmann  u.  Hikt- 
MAHH,  Ber.  26,  2124  (1892).  —  B.  Schmidt,  J.  pr.  [2]  62,  545  (1901). 
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I  d.  L  sie  sind  Abkömmlinge  des  l-Ketohydrindens  (c^-Hydrindons).  Die 
I  Deberfohrong  der  Hydrozimmtsäure  selbst  in  das  or-Hydrindon^  lässt 
I  sich  praktisch  nicht  ausfuhren,  weil  bei  der  hohen  Temperatur  und  der 

eoergiseben  Einwirkung  des  hier  als  Condensationsmittel  benutzten  Phos- 

pkorsäureanhydrids  das  zuerst  gebildete  Hydrindon  fast  vollständig  weiter 

condensirt  wird  zu  Truxen  (s.  Eap.  61). 
I        Wendet  man  jedoch  an  Stelle  von  Hydrozimmtsäure  deren  Chlorid 

an'  und  behandelt  dieses  mit  Aluminiumchlorid,   so  entsteht  in  guter 

Aasbeate  Hydrindon: 

CH,  GH, 


(xr-cc^- 


Diese  Synthese  reiht  sich  der  Darstellung  des  c^-Eetotetrahydronaphta- 
liiis  aus  dem  Chlorid  der  /-Phenylbuttersäure  (vgl.  S.  315)  an. 

Hydrindon  bildet  sich  ferner  aus  dem  Ester  der  o-Cyanhydrozimmt- 
äore',  wenn  man  ihn  mit  concentrirter  Salzsäure  gelinde  erwärmt: 

CH,  CH, 

S-CH.  +  ^^^  -  QC^  ^  ^^-^^  +  CO.  +  NH. . 

Einen  ganz  analogen  Reactionsverlauf  beobachtet  man  bei  der  Vacuum- 
destillation  der  Hydrozimmt-o-carbonsäure*: 

CH,  CH, 

a2;==ca^«'.^=.<>• 

Leichter  als  die  Hydrozimmtsäure  selbst  lassen  sich  diejenigen  ihrer 
Abkömmlinge  in  Indenderivate  überführen  (ygl.  auch  Bd.  JI,  Th.  I,  S.  599), 
welche  eine  Methylgruppe  oder  ein  Halogenatom  an  einer  beliebigen 
Stelle  im  Benzolkem  enüialten,  z.  B.: 

CH,  CH, 

ferner  die  a-Methyl-  sowie  die  a-  und  j9-Phenylbydrozimmtsäure,  z.  B.: 
CH,  CH, 


'  KipPiHO,  Joam.  Soc.  65,  269  (1S94). 
'  KiPPiKO,  Joum.  Soc.  65,  480  (1894). 

*  GiBsiBL  u.  Haüskann,  Ber.  22,  2018  (1889). 

*  König,  Ann.  276,  841  (1898). 
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Die  UeberftQining  aller  dieser  Hydrozimmts&arederiTate  in  Abkömm- 
linge des  Hydrindons  wird  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure bewirkt. 

Im  Gegensatz  zu  den  zahlreichen  Abkömmlingen  der  Hydrozimmt- 
säure,  welche  zur  Indencondensation  befähigt  sind,  scheinen  von  den 
Deriyaten  der  Zimmtsäure  nur  wenige  eine  analoge  Ringschliessung  zu 
erleiden.  So  konnte  weder  die  Zimmtsäure  selbst,  noch  die  flr-Phenyl- 
zimmtsäure  (vgL  S.  223)  oder  ihr  o-  oder  m-Nitroderivat  in  einen  Liden- 
abkömmling  übergeführt  werden;  dagegen  liefert  die  p-Nitro-a-phenyl- 
zimmtsäure^  beim  Behandeln  mit  Phosphorsäureanhydrid  6 -Nitro- 2- 
phenyl-1-ketoinden: 

HO.  CO  CO 

Von  besonderem  Interesse  ist  das  Verhalten  der  bromirten  Zimmt- 
säuren^  gegen  condensirende  Agentien.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom 
auf  Phenylpropiolsäure  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  615)  entstehen  zwei  Dibrom- 
zimmtsäureuy  welche  höchstwahrscheinlich  als  Stereoisomere  im  Sinne 
folgender  Formeln  anzusehen  sind: 

CsHg-C— Br  CeH^— C-Br 

Br-fc-CO,H '  HO.C-CÜ-Br  * 

a-Sfture  /?-Säare 

Von  diesen  Isomeren  wird  die  sogenannte  /9-Säure  schon  beim  Ver- 
reiben mit  concentrirter  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
2.8-Dibromindon  übergeführt: 

HO.  CO  CO 

+  H,0, 


0^:3:=Cöe: 


während  das  als  a-Säure  bezeichnete  Stereoisomere  unter  diesen  Be- 
dingungen unverändert  bleibt.  Wenn  man  dagegen  die  letztgenannte 
Säure  mit  Phosphorsäureanhydrid  im  Vacuum  destillirt  oder  sie  mit 
Schwefelsäure  auf  110^  erhitzt,  so  entsteht  gleichfalls  Dibromindon,  in- 
dem hierbei  wohl  zunächst  Umlagerung  in  die  /3-Säure  stattfindet  Dieses 
Verhalten  der  beiden  stereoisomeren  Säuren  lässt  also  den  Einfluss  ihrer 
sterischen  Configuration  auf  die  Fähigkeit  zur  Indencondensation  in  ähn- 
licher Weise   erkennen,   wie  er  bei  den   beiden  stereoisomeren  o-Oxy- 

»  Bakukin,  Gazz.  chim.  30  II,  340  (1900).  —  Vgl.  auch:  Stobbk  u.  Vibweo, 
Ber.  85,  1727  (1902). 

•  RosEB,  Ber.  20,  1273  (1887).  Ann.  247,  129  (1888).  —  Roseb  u.  Haselhoff, 
Ann.  247,  138  (1888).  —  Lansbb,  Ber.  32,  2477  (1899).  —  Schlossbbbo,  Ber.  33, 
2425  (1900).  —  Glawe,  Ber.  35,  2936  (1902). 
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ammtsänren  bezüglich  ihrer  Ueberffthrbarkeit  in   Comarin  (vgl  Bd.  11, 
Th.  I,  S.  673—674)  zu  Tage  tritt. 

Aach  die  /^-Bromallozimmtsäure  (vgl  Bd.  IE,  Th.  I,  S.  618)  liefert 
bei  der  Destillation  mit  Phosphorsäureanhydrid  im  Yacuum  ein  Indon- 
deriTat,  das  3-Bromindon: 

HO.  CO  CO 

Von  den  Orthobiderivaten  des  Benzols,  welche  als  Ausgangs- 
materialien  fibr  die  Darstellung  von  Indenkörpem  benutzt  werden  können, 
ist  zunächst  das  o-Xylylenbromid  zu  nennen.  Indem  Baeyeb  und  Pebkik 
dieses  mit  Natriumäthylat  und  Malonsäureester^  zur  Reaction  brachten 
(TgL  Bd.  n,  Th.  I,  S.  604),  gelangten  sie  zum  Ester  der  Hydrinden- 
dicarbonsäure  (2.2)  und  verwirklichten  damit  zum  ersten  Mal  die 
Synthese  eines  Indenkörpers  (1884): 

CHjBr 


kJ^gb^' 


^    +CH,(CO,.C,H5),  +  2NaO.C,H5 
CH, 


Q2:^«-^«=»^  +  2NaBr.-2CH.OH. 


In  analoger  Weise  wirkt  der  Acetessigester  auf  das  o-Xylylenbromid  ein. 
Wichtiger  als  diese  vereinzelte  Reaction  hat  sich  eine  von  W.  Wisli- 
CBinjs'  aufgefundene  Methode  zur  Darstellung  von  Verbindungen  der 
Indenreihe  erwiesen,  welche  vom  Phtalsäureester  ausgeht  und  darin  be- 
steht, dass  man  diesen  mittels  Natrium  oder  Natriumäthylat  mit  Essig- 
ester zur  Condensation  bringt: 

C0,.C,H5 


CO 


Cos""^- 


+  2C,H5.0H  +  H. 


Die  so    entstehende    Natriumverbindung    des    1.3-Diketohydrinden- 
carbon8&uree8ters(2)  wird  durch   Säuren  in  den  freien  Ester  über- 


»  Bastbb  n.  Pmikih,  Ber.  17,  122  (1884).  —  Schebks,  Ber.  18,  878  (1885).  — 
V9,  H.  Pebkin,  Joarn.  Soc.  63,  1  (1888). 

»  W.  WisLiCKNUS,  Ber.  20,  593  (1887).  Ann.  246,  347  (1888).  —  W.  Wisu- 
CBVB  IL  KöTZLS;  Ann.  262,  80  (1889).  —  Vgl  auch:  Ephbatm,  Ber.  31,  2084  (1898). 
—  Lakdau,  Ber.  31,  2090  (1898). 
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geführt,  welcher  beim  Verseifea  unter  Eohlens&ureabspaltang  in  das 
1.3-Diketohydrinden: 

CO 

CCS 

übergeht 

Der  Ersatz  des  Essigesters  durch  Propionsäureester  bei  dieser 
Reaction  führt  direct  unter  Abspaltung  von  Eohlensäureester  znm 
2-Methyl-1.3-diketohydrinden: 

CO 

CH. 

30 

In  analoger  Weise  wie  mit  den  Fettsäureestem  lässt  sich  der  Phtal- 
säureester  auch  mit  Ketonen^  condensiren,  wobei  sich  Triketone  der 
Indenreihe  bilden,  z.  B.: 

C0,.C,H5  CO 

CXcO..C,H.  ^  CH._CO-CH.  =  (j^l-^^-^^  H-  2CH..0H. 

Wendet  man  an  Stelle  des  Phtalsäureesters  das  Phtalsäureanhjdrid 
als  Ausgangsmaterial  für  die  Synthese  von  Indenkörpem  an',  so  yerläuft 
die  Reaction  in  ganz  ähnlicher  Weise  wie  bei  der  WiSLiCENüs'schen 
Methode,  jedoch  mit  dem  Unterschiede,  dass  sie  sich  in  zwei  Phasen 
vollzieht  Bei  der  Condensation  von  Phtalsäureanhydrid  und  Natrium- 
acetat  mittels  Essigsäureanhydrid  bildet  sich  noch  nicht  der  Indenring, 
sondern  man  erhält  die  Phtalylessigsäure  (vgl.  Bd.  ü,  Th.  I,  S.  785). 
Wenn  man  nun  dieses  erste  Condensationsprodukt  zwischen  dem  Phtal- 
säureanhydrid und  der  Essigsäure  in  methylalkoholischer  Suspension 
mit  Natriummethylatlösung  zusammenbringt,  so  findet  eine  eigenthüm- 
liche  Atomverschiebung  statt  (vgl.  auch  Bd.  II,  Th.  I,  S.  738),  welche  zur 
Dinatriumverbindung  der  1.3-Diketohydrindencarbonsäure(2)  (vgl. 
auch  S.  489)  führt,  also  derselben  Säure,  deren  Ester  bei  der  durch 
Natriumäthylat  hervorgerufenen  Condensation  des  Phtalsäureesters  mit 
dem  Essigester  direct  gewonnen  wird  (s.  S.  477): 

CeH^/  >0  '     +2NaO.CH,  =   CeH*/  >CNa~CO,Na  +  2CH,.0H. 

\C0  ^CO 

Diese  von  Gabriel  und  Nbumann  aufgefundene  Reaction  ist  nicht  auf 
die  Phtalylessigsäure  beschränkt,  sie  lässt  sich  vielmehr  in  ganz  gleicher 
Weise  auch  mit  den  nicht  carboxylirten  Derivaten  des  Methylenphtalids' 

>  ScHWERiK,  Ber.  27,  104  (1894\ 
'  Gabriel  a.  Neümank,  Ber.  26,  951  (1898). 

s  Nathanso»,  Ber.  26,  2576  (1898).  —  Braun,  Ber.  28,  1888  (1895).  —  Blakk, 
Ber.  29,  2377  (1896).  —  Ooldbero,  Ber.  83,  2820  (1900). 
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(TgL  BAH,  Th.I,  S.  738)  ausführen.  So  entsteht  z.  B.  durch  ümlagerung 
des  Benzalphtalids  (vgl,  S.  227)  2-Phenyl.l.3-diketohydrinden: 

yC=CH-CeH5  /CO 

CeH4<r   >0  >      CeH,<f   >CH-CeH5. 

Endlich  lässt  sich  auch  das  Aethindiphtalid  (?gL  S.  265)  in  dieser  Art 
umlagern^,  wobei  man  eine  Verbindung  gewinnt,  deren  Molecül  zwei 
Indencompleze  enthält: 

.0=CH— CH=(X  .CO  OCv 

Aethindiphtalid  BiBdiketohydrinden 

In  letzterem  Falle  jedoch  verläuft  die  Beaction  theilweise  in  anderem  Sinne, 
Dimlich  unter  Bildung  des  sogenannten  Isoftthindiphtalids  (s.  Kapitel  61:  Napht- 
acengruppe). 

Von  theoretischem  Interesse  ist  femer  die  Bildung  des  2-Keto- 
hydrindens  (/9-Hydrindons)  bei  der  trockenen  Destillation  des  o-phenylen- 
diessigsauren  Calciums^  (vgl  Bd.  II,  Th.  I,  S.  602). 

Die  Reactionen,  welche,  von  einkernigen  Benzolderivaten  ausgehend, 
durch  Bingschliessung  mittels  der  Seitenketten  zum  zweikemigen  Inden- 
System  führen,  sind  —  wie  aus  dem  Vorstehenden  erhellt  —  recht  zahl- 
reich. Der  Chemie  der  Indengruppe  floss  aber  reiches  Material  noch 
ans  anderer  Quelle  zu:  nämlich  durch  jene  äusserst  interessanten,  von 
ZiNCKE  aufgeÄindenen  und  mit  seinen  Schülern  eingehend  verfolgten  Um- 
wandlungen, welche  Indenkörper  aus  Naphtalinkörpem  entstehen  lassen, 
JUSO  die  Verengerung  eines  der  beiden,  den  Naphtalincomplex  bildenden 
Sechsringe  zum  Fünfring  bewirken*. 

Sie  vollziehen  sich,  wie  bereits  S.  318  erwähnt  wurde  (vgl  auch 
8. 488 — 489),  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  auf  stark  mit  negativen 
Atomen  beladene  Naphtalinverbindungen  und  verlaufen  alle  nach  dem 
auf  S.  818  gegebenen  Schema;  d.  h.  es  findet  eine  Aufspaltung  des  mit 
Sauerstoff  und  Halogen  beladenen  Ringes  statt,  und  es  stellt  sich  dann 
Ton  neuem  ein  geschlossener  Complex  her,  welcher  jedoch  nur  einen 
f&nfgUedrigen  Bing  darstellt.  Das  aus  dem  ursprünglichen  Sechsring 
herausgespaltene  Eohlenstoffatom  findet  sich  in  dem  Beactionsprodukt 
als  Carboxyl-Seitenkette  vor.  Diese  eigenthümlichen  Reactionen  sind 
analog  den  Vorgängen,  welche  aus  Benzolderivaten  monocyclische  Penta- 
methylenderivate  erzeugen  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  27—28,  32—84)*. 


*  Gabbibl  u.  Lbupold,  Ber.  31,  1159  (1898). 

*  BmiXDiKT,  Ann.  276,  851  (1893).  —  Schad,  Ber.  26,  222  (1898). 
'  Literatur  vgl.  in  Anm.  8  auf  S.  318. 

^  Sonstige  Bildungen  von  Indenkörpem  vgl.:  Zimcke  u.  Fuchs,   Ber.  26,  521 
(1898).  »  ZnccKB  u.  Günther,  Ann.  272,  243  (1893).  —  Hetl  n.  V.  Mbtbr,  Ber.  28, 
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Das  Inden^:  ^^^     ^j,^^^ 

^'^'  ^  (5U CH(8) 

(4) 

ist  ein  wasserhelles  Oel,  welches  beim  Aufbewahren  leicht  eine  gelbgrüne 
F&rbung  annimmt,  die  im  Licht  wieder  verschwindet  Es  siedet  bei 
179-5 — 180' 5®  (corrigirt).  Bemerkens werth  ist  die  Veränderlichkeit  des 
Indens,  welche  seine  Beindarstellung  sehr  erschwert;  an  der  Luft  nimmt 
es  rasch  SauerstoflF  auf;  aber  auch  bei  Luftabschluss  —  rasch  nament- 
lich beim  Erhitzen  —  erleidet  es  durch  Polymerisation  unter  Harz- 
bildung eine  Umwandlung,  als  deren  Produkt  man  auch  das  Truxen 
(vgl.  Kapitel  61)  beobachtet  hat. 

DarBtellung  aus  Steinkohlentheer:  Man  löst  in  der  zn  90^/^  bei 
176 — 182*^  fibergehenden  Fraction  des  BohbenzolB  so  viel  Pikrinsftnre  heiss  auf,  wie 
behufs  Bindong  der  durch  Titriren  mit  Brom  vorher  bestimmten  ungesättigten  Stoffs 
erforderlich  ist,  und  lässt  erkalten.  Das  anskrystallisirte  Pikrat  wird  mit  Wasser- 
dampf  behandelt,  wodurch  beigemengtes  Naphtalinpikrat  nur  langsam  zerlegt  wird. 
Das  übergegangene  luden  wird  nochmals  in  das  Pikrat  übergeführt  und  wieder  mit 
Wasserdampf  zerlegt 

Das  reine  Indenpikrat  bildet  goldgelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  98^ 

Das  luden  ist  auch  aus  mehreren  seiner  synthetisch  hergestellten 
Derivate  durch  Abbau  gewonnen  worden.  So  bildet  es  sich  z.  B.,  wenn 
man  das  Baryumsalz  der  Hjdrindencarbonsäure(2],  welche  aus  dem 
Hydrindendicarbon8äuree8ter(2.2)  (vgl.  S.  477)  gewonnen  wird,  erhitzt: 

Die  bequemste  synthetische  Methode  nimmt  ihren  Ausgangspunkt 
von  der  Hydrozimmtsäure  (Bd.  II,  Th.  I,  S.  599);  man  bereitet  aus  deren 
Chlorid  das  a-Hydrindon  (vgl.  die  Gleichung  auf  S.  475)  und  reducirt 
das  Oxim  des  letzteren  zu  l-Amidohydrinden  (S,  483),  dessen  Chlor- 
hydrat nun  beim  Erhitzen  auf  ca.  150^  in  Salmiak  und  luden  zerfallt: 

/9H.  CH.  ,CH, 

CeH/CH,       ^    CeH,<    >CH,       ^     CeH,<    >CH, 

Ar^  o  XJO  \C 

N-OH 


CO,H 


>-      CeH4<    >CH,  >-    C^U/   >CH  +  NH4Cl. 

^CH.NH„HC1  ^CH 

2787  (1895).  —  V.  Meybb  u.  Weil,  Ber.  30,  1281  (1897).  —  J.  Schmidt,  Ber.  38, 
548  (1900). 

^  Kräheb  u.  Spilker,  Ber.  23,  8276  (1890);  33,  2257  (1900);  34,  1889  (1901). 
—  Dehnstedt  u.  Ahrens,  Ber.  27  Ref.,  602  (1894).  —  W.  H.  Pbbkin  jun.  u.  Bävat, 
Joum.  Soc.  65,  228  (1894).  —  aENNARi,  Gazz.  chim.  24  I,  471  (1894).  —  W.  B. 
Pbrkin  sen.,  Joum.  Soc.  69,  1280  (1896).  —  Kanonkikow,  Cbem.  Centralbl.  1899  IL 
860.  —  KippiNO  u.  Hall,  Joum.  Soc.  77,  467  (1900).  —  Weqer  u.  Billmahk,  Ber. 
36,  640  (1903). 
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Der  synthetisch  gewonnene  Kohlenwasserstoff  ist  mit  dem  aus  dem 
Steinkohlentheer  abgeschiedenen  identisch. 

Das   Inden  verhält  sich  wie  eine  ungesättigte  Verbindung  mit 
einer  Doppelbindung,  indem  es  2  Atome  Brom  addirt: 

Auch  gegenüber  dem  Kaliumpermanganat  zeigt  das  Inden  das  Verhalten 
der  Aethylenkörper/;  es  wird  dadurch  unter  Sprengung  der  Doppel* 
bindung  und  Aufnahme  zweier  Hydroxjle  in  1.2-Diox7hydrinden 
(flydrindenglykol)  übergeführt: 

Bei  weiterer  Einwirkung  des  Oxydationsmittels  entsteht  Homophtalsäure 
(TgL  Bd.  U,  Th.  I,  S.  608). 

Ein  sehr  interessantes  Verhalten  zeigen  die  Wassersto&tome  der 
im  Inden  enthaltenen  Methylengruppe.  Sie  besitzen  eine  ähnliche 
Reactionsf&higkeit,  wie  sie  bei  den  Wasserstoffatomen  einer  zwischen 
zwei  negativen  Atomcomplexen  stehenden  Methylengruppe  so  häufig  be- 
obachtet wird  (Ygl.  Bd.  I,  S.  651 ;  Bd.  H,  Th.  I,  S.  598;  Bd.  H,  Th.  II, 
S.  215).  Beim  Inden  wird  diese  Wirkung  auf  die  Methylengruppe  durch 
den  Benzolkem  einerseits  und  durch  das  gleichfalls  als  reactionserleich- 
terode  Gruppe  wirkende  doppelt  gebundene  Kohlenstoffpaar  andererseits 
hervorgerufen. 

So  reagirt  das  Inden,  wenn  man  es  mit  Benzaldehyd*  und  methyl- 
alkoholischem Kali  zusammenbringt,  unter  Wasseraustritt  und  Bildung 
Ton  Benzylideninden: 

CH,  C=CH— CeH. 

+  OCH-CeH,  -  rY^^  +  H,0 . 


CM 


Mit  Oxalester'  vereinigt  es  sich  unter  der  condensirenden  Wirkung  des 

V  *  •     ,.1.  t  X  T    j  1     .         ^  TT  / CH.CO-CO,.C,H, 

Natnumäthylats    zu    Indenoxalester,    C^H^C         •  216^ 

GH:  GH 
Endlich  konnte  ein  Wasserstoff  der  Methylengruppe  durch  Behandeln  des 
Indens  mit  Alkylhalogeniden*  und  gepulvertem  Aetzkali   direct  gegen 
Alkyl  ausgetauscht  werden,  z.  B.: 

CH,  CH.CH, 

Q3^H-CH..J  +  K0H=Q2lcH    ^^•^«««- 

^  H1Ü6LBB  u.  SoBiEFVBB,  Ber.  32,  28  (1899).  —  Vgl.  auch  Spilkbr,  Her.  26, 1544 
(1893X  ~  Ueber  eine  ähnliche  Eeaction  vgl. :  Deknstbot  u.  Ahrsks,  Ber.  28, 1332  (1895). 

*  Mabckwald,  Ber.  28,  1501  (1895).  —  Thible,  Ber.  33,  3395  (1900). 

'  W.  WifiucsMVS,  Ber.  33,  773  (1900).  —  Tkiblb,  Ber.  33,  851  (1900). 

*  Mabckwald,  Ber.  33,  1504  (1900). 

X  MiTBi  n.  Jaoobbob,  org.  Ghem.  IL  2.  81     (Juni  03.) 
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Von  Interesse  f&r  die  Chemie  der  hochcondensirten  Verbindungen  ist  m 
Condensationsvorgang  *,  welcher  sich  vollzieht,  wenn  man  Indendflmpfe  durch  ein 
gl&hendes  Eisenrohr  leitet  Es  bildet  sich  alsdann  neben  Wasserstoff  der  Kohlen- 
wasserstoff Chrysen  (s.  Kap.  61). 

3-M6t]iyllnden%  CvH^-CHg,  bildet  sich  bei  der  Destillation  der  S-Methylmden- 
carbonsäure  (2)  mit  Natronkalk.  Diese  SAure  entsteht  bei  der  Einwirkung  concen- 
trirter  Schwefelsäure  auf  Benzylacetessigester: 

CH,  CH, 

Das  Methylinden  ist  eine  bei  205 — 206®  siedende  Flüssigkeit  vom  specifischen  Ge- 
wicht 0*9682  bei  27«. 

CH 
Hydrinden^  {Indan),  CgH^<^p„^^CHj,  stellt  man  dar,  indem  man 

in  eine  siedende  Lösung  von  1  Th.  Inden  in  10  Th.  dO^J^igem  Alkohol 
Natriomscheiben  einträgt,  bis  eine  Probe  des  Produkts  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  nicht  mehr  verharzt  wird.  Es  ist  ein  Oel  vom  Siedepunkt 
176 — 176*5^(corrigirt).  Im  Gregensatz  zum  Inden  wird  es  von  concen- 
trirter  Schwefelsäure  nicht  verharzt,  sondern  in  Sulfosäuren  übergefiüut 


Die  interessantesten  Verbindungen  der  Indenreihe  sind  diejenigen, 
welche  in  dem  Fünfring  eine  oder  mehrere  Ketogruppen  enthalten.  Das 
denkbar  einfachste  Eeton  dieser  Art,  das  Eetoinden  oder  Indon, 
konnte  bisher  nicht  dargestellt  werden;  dagegen  kennt  man  eine  Reihe 
halogenirter  Abkömmlinge  dieser  hypothetischen  Verbindung. 

CO  •  CGI 
2^-Diehlorketoinden«  (Dichlorindon),  CeH4<^        -     ,  entsteht  beim  Auf- 
lösen von  Phenylpropiolsäuredichlorid  (Dichlorzimmtsfture)  in  concentrirter  Schwefel- 
säure.    Es  bildet,  sich   femer  bei  der  Oxydation  der  dem  Keton  entsprechenden 
a-Oxysäure  [2.8-Dichlor-l-ox7indencarbonsäure(l)]  (vgl.  S.  31S): 

/9<C0,H  /<P 

CeH/    ^O.Cl    +  0  =  CeH*^   pjC-Cl  +  CO,  +  H,0  . 

\c.ci  ^CCl 

Das  Dichlorketon  krystallisirt  in  langen  goldgelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  90*^; 
riecht  chinonartig  und  ist  mit  Wasser-  und  Alkohol-Dämpfen  leicht  flüchtig. 

Die  halogenirten  Indone  zeigen  durch  ihre  Färbung,  den  chinonaitigen 
Geruch  und  die  leichte  Austauschbarkeit  von  Halogen  gegen  Hydrozyli  Aminreste, 

^  Spilub,  Ber.  26,  1544  (1894). 

•  V.  Peohmahh,  Ber.  16,  516  (188S).  —  Rosbb,  Ber.  20,  1574  (1887).  Ann.  247, 
157  (1888).  —  V.  MiLLRB  u.  RoHDB,  Ber.  28,  1881  (1890).  —  Bbühl,  Ber.  26,  173  (18W). 

»  Kramer  u.  Spilkbr,  Ber.  23,  8281  (1890).  —  Spu^kbr,  Ber.  26,  1538  (1893).  - 
W.  H.  Perkim,  Joum.  Soc.  69,  1229  (1896).  --  Kavonmikow,  Chem.  Centralbl.  1899  H, 
860.  —  MoscBNER,  Ber.  83,  737  (1900);  84,  1257  (1901). 

*  ZracKE  u.  Frölich,  Ber.  20,  1266  (1887).  —  Roser  u.  Haselhopf,  Ann.  247, 
146  (1888). 
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den  IfaloiiBftureesterreBt  etc.  eine  sehr  interessante  Aehnlichkeit  mit  den  hajogenirten 
Chinonen  K 

Vom  Uydrinden  leiten  sich  zwei  Monoketoderivate  ab: 
CO  CH, 

l-Ketobydrinden  2-Ketohydrinden 

(a-Hydrindon)  (|?-Hydrindon) 

l-Ketohydrlnden^  [cv-Hydrindon,  {Indanon {!)'],  CgHgO,  lässt 
sich  am  bequemsten  darch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  das 
Chlorid  der  Hydrozimmtsäure  darstellen.  Es  krystallisirt  in  rhombo- 
edrischen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  40^  und  siedet  bei  243— 245  ^  Das 
Oxim,  Ü^HgssN-OH,  bildet  glänzend  weisse  Nadeln  und  schmilzt  bei 
146^  das  Phenylhydrazon,  CeHgc-N-NH-C^H^,  krystallisirt  in  Prismen 
Yom  Schmelzpunkt  180— 131  ^ 

Durch  Reduction  des  Oxims  mit  Natriumamalgam  gelangt  man  zum  1-Amido- 
hjdrinden*,  G^H^-NH,,  einem  anilinartig  riechenden  Oel  yom  Siedepunkt  220*5® 
bei  747  mm  Druck.  Das  aus  dem  Amin  mittels  der  Diazoreaction  erhältliche 
1-Ozyhydrinden  bildet  farblose  naphtalinahnlich  riechende  Krystalle  vom  Schmelz- 
punkt 54— 54- 5*. 

Die  BccKMANif'sche  Umlagerung  (vgl.  Bd.  I,  S.  891)  fuhrt  vom  a-Hydrindonoxim 
n  einem  Kdrper  der  Chinolingruppe,  dem  Hydrocarbostyril  (s.  Bd.  II,  Th.  III): 


Die  bei  Eetonen  mit  der  Gruppirung  —  CO-CHj  —  stets  zu  be- 
obachtende Beweglichkeit  der  Wasserstoffatome,  welche  an  das  der 
Carbonylgruppe  benachbarte  Eohlenstoffatom  gebunden  sind  (vgl  z.  B. 
Bd.  n,  TL  I,  S.  480—490),  zeigt  sich  auch  beim  a-Hydrindon.  So 
reagirt    dieses    Eeton    nicht    nur   mit    Amylnitrit    unter    Bildung    des 

CO  •  C  •  N  •  OH 
Monoxims   des   1.2-Diketohydrindens,  CqH^<^       ^^  ,   sondern   es 

CHj 

condensirt  sich  auch  äusserst  leicht  mit  aldehyd-  bezw.  ketonartigen 


*  YgL-.BosxB  a.  flASBLHOFf,  Ann.  247, 141, 146  (1SS8).  —  Zincu  u.  Gtümtheb, 
Ann.  272,  247  (1892>  —  C.  Liebrbmakn,  Ber.  31,  2081,  2904  (1898);  32,  260,  916 
(1899).  —  LAiraBB  n.  WisnEBMAHM,  Ber.  33,  2418  .(1900).  —  Schlossbbbo,  Ber.  33, 
2425  (1900).  —  Glawb,  Ber.  35,  2986  (1902). 

'  Gabbisl  u.  Hauskank,  Ber.  22,  2018  (1889).  —  Hauskanv,  Ber.  22,  2020 
(1S89>  ~  Kömo,  Ann.  276,  841  (1898).  —  Rippmo,  Joum.  See  66,  480  (1894).  — 
Qämukl  XL  Stslembb,  Ber.  29,  2603  (1896). 

*  YgL  auch:  Bevis  u.  Kippino,  Joum.  Soc.  71,  288  (1897>  —  Kippimo  u.  Hall, 
ifoum.  Soc  77,  467  (1900);  79,  480,  442  (1901>  —  Kipporo,  Joum.  Soc.  77,  861 
(1900);  79,  370  (1901);  81,  275  (1902).     Chem.  Centralbl.  1903  I,  86,  87. 

81* 
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Körpern.  Mit  Benzaldehyd  tritt  es  bei  Gegenwart  alkoholischen  Kalis 
zu  einer  Benzylidenverbindung^  zusammen: 

.CO  XO 

C5H4<r   >CH,  +  OCH-CeH»  -  CA^"   >C— CH--CeHe  +  H,0 . 

Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  condensirt  es  sich  mit  sich 
selbst  —  nach  Art  der  Bildung  von  Mesityloxyd  aus  Aceton  (vgl  Bd.  I, 
S.  411)  —  zu  dem  sogenannten  Anhydrobishydrindon^: 

CÄ<^^H.  +  C^g)H.  .  CA<^^«=C<^^:>CH.  +  H.O. 

Wird  dieses  Condensationsprodukt  —  bezw.  das  e^-Hydrindon  selbst  — 
energisch  wirkenden  Condensationsmitteln  unterworfen,  so  findet  eine 
noch  weitergehende  Wasserabspaltung  unter  Bildung  von  Truxen  (vgl 
Kap.  61)  statt: 

/CO  /CH,  ^C=Cx^ 

2-Kctohydrlnden'  [/9-Hydrindon,  Indan(m{2f],  C^HgO,  wird  er- 
halten durch  Destillation  des  o-phenylendiessigsauren  Calciums,  sowie 
beim  Kochen  des  Hydrindenglykols  (vgl  S.  481)  mit  verdünnter  Schwefel- 
saure. Es  krystallisirt  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  61^  und  siedet  bei 
220— 225<>  unter  Zersetzung.  Das  Oxim,  C^Hg=NOH,  büdet  lange 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  155®. 

Der  am  meisten  studirte  Körper  der  Indengruppe  ist  das  l.S-Dl- 
ketohydrinden^  [Indandum{1.3f)']: 

CO 


Ctt 


Zur  Gewinnung  dieses  Diketons  geht  man  von  der  1.3-Diketohydrinden- 
carbonsäure  (2)  (vgL  S.  489]  oder  von  deren  Ester  aus.  Eis  bildet  Eiy- 
stalle,  welche  bei  129—181^  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Darstellung':   Eine  möglichst  concentrirte  siedende  wSsserige  Lösung  der 
Natriumverbindung  des  Diketohydrindencarbonsäureesters  (aus  Phtals&nreester  und 


^  Vgl.  auch:  Feuerstein,  Ber.  84,  412  (1901>  —  B.  Schiodt,  J.  pr.  [2]  62, 
545  (1901). 

'  VgL  auch:  Kippnco,  Joum.  Soc.  65,  269  (1894). 

'  Schab,  Ber.  26,  222  (1893).  —  Benedikt,  Ann.  276,  351  (1898).  —  Hiubleb 
U.  SCHIEFFBK,  BoT.  32,  28  (1899). 

«  W.  WiSLiCBNTTB,  Ber.  20,  593  (1887);  81,  2938  (1898).  Ann.  846,  847  (1888> 
—  W.  WiBUOBNüs  u.  KöTZLB,  Ann.  252,  72  (1889).  —  W.  Wislicbnüs  u.  Kkit«- 
STEIN,  Ann.  277,  362  (1893>  —  Gabriel  u.  Neümann,  Ber.  26,  954  (1893).  —  Gabribi. 
u.  Leüpold,  Ber.  31,  1166,  1285  (1898). 

^  Kaufmann,  Ber.  30,  385  (1897). 
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£flnge8ter,  vgl.  S.  477)  lässt  man  auf  70— -75*^  abkühlen ,  worauf  man  sie  mit  ver- 
doonter  Schwefebäore  zenetst  Das  Diketon  scheidet  sich  in  fiftst  quantitativer 
Aiubeate  sofort  rein  aus. 

Das  Dioxim,  CoHe(:N*OH)b,  kiystallisirt  in  haarfeinen  verfilzten  Nftdelchen 
Tom  Zersetnmgspnnkt  225®;  das  entsprechende  Bisphenylhydrazon,  C9He(:N* 
NH-CA)ii  bil<^et  hellfleischrothe  verfilzte  Nadelcben  vom  Schmelzponst  171  ^ 

Das  Diketohydrinden  besitzt  eine  hervorragende  Keactionsfähigkeit, 
welche  es  der  in  seinem  Molecül  vorhandenen  Gruppe  CO — CH, — CO 
rerdankt  Es  zeigt  demgemäss  alle  Beactionen  der  /?-Diketone  (vgl.  Bd.  I, 
S.  854];  doch  ist  die  acidificirende  Wirkung  der  Carbonyle  auf  die 
Heihylengruppe  hier  noch  durch  die  Nachbarschaft  des  Benzolkems  und 
wahrscheinlich  auch  durch  die  ringförmige  Anordnung  des  Diketon- 
complexes  verstärkt  Das  l.S-Diketohydrinden  ist  daher  in  wässeriger 
Natronlauge  und  selbst  in  Sodalösung  löslich.  Diese  Lösungen  sind 
intensiv  gelb  gefärbt  Gleich  dem  1-Ketohydrinden  (vgl.  S.  484)  con- 
densirt  sich  das  l.S-Diketohydrinden  mit  Aldehyden^  unter  Wasser- 
austritt zu  Verbindungen  der  allgemeinen  Form: 


yCO 

C«hZ  >C-CH-K. 


Diese  Verbindungen  sind  von  besonderem  Interesse  wegen  der  Aehnlich- 
keit  ihrer  Constitution  mit  derjenigen  der  sogenannten  Indogenide  (vgl. 
Indolgruppe,  Bd.  11,  Th.  III)  von  der  Formel: 

<C0 
>C— CH-E, 
NH 

ZQ  denen  in  weiterem  Sinne  auch  einer  der  wichtigsten  Naturfarbstoffe, 
der  Indigo,  zu  rechnen  ist 

Wegen  dieser  Analogie  hat  man  die  aus  dem  Diketohydrinden 
entstehenden  Condensationsprodukte  als  „Carbindogenide''  bezeichnet 
Diese  Verbindungen  sind  Chromogene  (vgl.  Bd.  11,  TL  I,  S.  270),  in  denen 
die  Qruppirung  OC — C«-C  als  Chromophor  wirkt  Führt  man  in  ihr 
Molecül  eine  auxochrome  Gruppe  ein,  so  entsteht  ein  Farbstoff.  Die 
bisher  dargestellten  Farbstoffe  dieser  Gruppe  werden  erhalten,  indem 
man  das  l.S-Diketohydrinden  mit  Oxy-  oder  Amido- Aldehyden  der 
Benzolreihe  condensirt»  z.  B.: 

1.  OsHZ  >CH,  +  OCH-CeH^-OH    =  CeH^   >0«0H-0eH4-0H  +  H.O; 

XO  /OO 

2.  CeHZ  ^H,  +  OCH-OA-NH,  -  O.H4<r   >0-CH-0.H4-NH,  +  H,0 . 

*  W.  WisuoBMUS  u.  KöTZLB,  Ann.  252,  75  (1889).  —  v.  Kobtahboki,  Ber.  30, 
1185  (1897).  —  V.  KosTAMECKi  tt.  hACZKOWSKi,  Ber.  SO,  2138  (1897).  —  Nöi^no  u. 
Bluk,  Ber.  34,  2467  (1901).  —  Vgl.  auch  Klobski  u.  v.  KoBTAHscKr,  Ber.  31,  720  (1898). 
—  Ueber  eine  ähnliche  Oondcnsationsreaction  vgl.;  Errssa,  Qasz.  chim.  32  11, 
SSO  (1902). 
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Unter  den  hydroxylirten  Verbindungen  dieser  Reihe  ist  das  mit  Proto- 
katechnaldebyd  (Bd.  II,  Th.  I,  S.  521)  erhältliche  Produkt,  das  m-p- 
Dioxybenzylidendiketohydrinden: 

OH 

CeH/  >C=CH-/      \.  OH , 

von  besonderem  Interesse.  Es  stellt  einen  Beizenfarbstoff  dar,  welcher 
auf  Thonerdebeize  ein  gelbstichiges  Roth  erzeigt  Seine  beizenziehenden 
Eigenschaften  verdankt  der  Farbstoff  dem  Vorhandensein  der  beiden 
Hydroxyle  in  Nachbarstellung  (vgl.  S.  548).  Das  mittels  p-Dimethyl- 
amidobenzaldehyd  hergestellte  p-Dimethylamidobenzylidendiketo- 
hydrinden: 

/CO 
O^hZ   >0-CH~C.H4-N(CHe), 

ist  ein  basischer  Farbstoff,  welcher  tannirte  Baumwolle  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I, 
S.  268),  sowie  Wolle  und  Seide  lebhaft  roth  anfärbt. 

Eine  technische  Verwendung  haben  diese  Farbstoffe  bisher  nicht 
gefunden. 

yCO 

^  2-Ben«yliden-1.8-diketohydrinden,  CeH4<'    >C«-CH-CeH5,  wird  dir- 

gestellt  durch  Erhitzen  eines  Qemifiches  der  Componenten  anf  120^  £1b  bildet  kleine 
gelbliche  Kryatalle  vom  SchmeUponkt  150—151^ 

Zu  den  Carbindogeniden  gehört  auch  eine  Verbindung,  welche  sich 
äusserst  leicht  aus  2  Mol.  1.3-Diketohydrindei^  unter  Austritt  eines 
Molecüls  Wasser  bildet,  das  Anhydroblsdlketohydrlnden  {AyUnndrodi' 

tw)^: 

/CO  ^H,  .CO  /CH, 

CH.<^^  .  <^:>C0  .  C.H<^^^  .  H.O. 

Dieser  Körper  entsteht,  wenn  man  das  Diketohydrinden  mit  Wasser 
kocht  oder  wenn  man  es  auf  120 — 125®  erhitzt  Er  tritt  daher  auch 
als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des  Diketohydrindens  auf.  Seine 
Bildung  ist  derjenigen  des  Anhydrobishydrindons  aus  c^-Hydrindon  (vgl 
S.  484)  ganz  analog.  Ebenso  wie  dieses  unterliegt  es  bei  weiterer 
Wasserentziehung  einer  zweiten  Condensation,  welche  zur  Bildung  you 
Truxenchinon  (vgl.  Kapitel  61)  führt: 


*  W.  WiSLicENTJs  u.  KöTZLE,  Ann.  262,  76  (1889).  —  W.  Wislicehus  n.  REmni- 
8TETW,  Ann.  277,  369  (1893).  —  v.  Kostanecki  u.  FjAczkowskt,  ßer.  80,  2143  (1897> 
—  Ephraim,  Ber.  31,  2089  (1898).  —  W.  Wislicehus,  Bor.  31,  2985  (1898i  —  Lahdau, 
Ber.  33,  2441  (1900).  —  Hoyer,  Ber.  34,  8269  (1901).  —  Vgl.  auch  LiEBERiiAini. 
Bor.  30,  3137  (1897). 
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Aahydrobisdiketohydrinden  krystallisirt  in  mikroskopischen  Tafeln,  welche 
bei  206 — 208^  unter  Zersetzung  schmelzen.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit 
fiolettrother,  an  Cochenille  erinnernder  Farbe.  Diese  Färbung 
ist  sehr  beständig. 

yCO 

LS^S-Trlketohydrinden^  [Indantnon(1.2.B)],  Cfi^(^  >00,  büdet  sich  neben 

anderen  Produkten  bei  der  alkalischen  Oxydation  des  1.8-Diketohydrindens.  Es 
kiystallisirt  in  branngelben  Blättchen,  welche  unter  Zeraetsung  zwischen  190*  und 
206*  schmelzen. 

Einige  Derivate  des  Triketohydrindens*  sind  aus  dem  1.3-Diketohydrinden  da]^ 
gestellt  worden.  Behandelt  man  dieses  mit  salpetriger  Säure,  so  bildet  sich  seine 
Isonitrosoverbindung,  welche  das  Monozim  des  Triketohydrindens  darstellt: 

yCO  /CO 

CeH/    >CH,  +  HNO,  =   C5HZ   >C«NOH  +  H,0; 

tos  letiterem  entsteht  mit  Hydrozylamin  das  Triozim: 

/C-NOH 

C5HZ    >C5=N0H. 

\C=NOH 

Diuobenzol  ftkhrt  das  1.3-Diketohydrinden  in  das  Monophenylhydrazon  des 
Triketohydrindens  &ber: 

XO  /CO 

CeH4<    >CH,  +  CeHs.N.Cl  =  CeHZ    >C=NNH.CeH,  +  HCl. 
^CO  \C0 

Bisdiketohydrloden  (Diindandion)^  Diphtalyläthan', 

/CO  /CO 

CA<f   >CH-CH<    >C.H4, 

^CO  ^CO 

erhftlt  man  bei  der  Umlageruug  des  Aethindiphtalids  mit  Natrinmäthylat  (vgl.  S.  479). 
Es  krystallisirt  aus  Nitrobenzol  in  langen,  flachen,  yiolettschwarzen  Nadeln,  welche 
im  durch&llenden  Licht  yiolettbraun  erscheinen  und  bei  297®  schmelzen.  Es  löst 
rieh  in  fixen  Alkalien  und  Ammoniak  mit  kastanienbrauner  Farbe. 

Trisdiketohydrinden  S 

/CO 
CQ      /CH<    >CeH, 


^"<c6*-''' 


entsteht  durch  Condensation  von  1  Mol.  2.2-Dibrom-l.S-diketohydrinden  und  2  Mol. 
l.S-Diketohydrinden  mittels  Natriumalkoholat.  Es  bildet  schneeweisse  Prismen 
vom  Schmelzpunkt  266  ^ 


^  KiiTFXANif,  Ber.  80,  887  (1897). 

*  W.  WisuoBMus,  Ann.  246,  853  (1888).  —  W.  Wislicskus  u.  KOtzlb,  Ann. 
26S,  75  (1889).  —  W.  Wislioikus  u.  Rwtzrnstbik,  Ann.  277,  363  (1893). 

'  Nathahsok,  Ber.  26,  2582  (1893).  —  Gabriel  u.  Lbitpolu,  Ber.  31,  1159  (1898). 
-  Vgl  auch:  Kaufxanv,  Ber.  30,  386  (lb97).  —  Stadlbb,  Ber.  36,  3960  (1902). 

«  LiSBsnMAHN  u.  Flatow,  Ber.  83,  2433  (1900).  —  Fi^tow,  Ber.  34,  2145 
(1901).  —  Libbbbmabn  u.  Landau,  Ber.  34,  2149  (1901). 
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Den  Säuren  der  Indenreihe  kommt  ein  Interesse  besonders  insofern 
zu,  als  sie  die  ersten  Produkte  synthetischer  Processe  waren,  welche  ftr 
die  Bildung  von  Indenk5rpem  als  typisch  gelten  können  (vgl.  S.  477). 


.,    O.H<^| 


Indenearbon^are  (2)  %    CeH«^   >C--CO,H,  enteteht  wib  der  darch  Con- 

densaüon  von  o-Xylylenbromid  mit  Acetessigester  (b.  unten)  erhaltenen  Hydrinden- 
carbonsänre  beim  Erhitseu  mit  Brom  in  Chloioformldsung: 

CsH^/  >CH— CO.H  +  Br,  «  C6H4<^>C--C0,H  +  2HBr. 

Sie  bildet  farblose  mikroBkopificbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  2S0  ^  und  ist  unsenetzt 
Bublimirbar. 

HydrlndenearbonsHare(2)%    CaH4<^   >GH— COtH^  stellt  man  dar,  indem 

man  zu  einer  lauwarmen  Auflösung  von  2  Atomgewichten  Natrium  in  der  acht- 
fachen Menge  Alkohol  die  dreifache  Menge  absolut  trockenen  Aeiher,  darauf  die 
einem  Molecül  entsprechende  Gewichtsmenge  AceteBsigeater  und  schlieBslich  ein 
Moleculargewicht  o-Xylylenbromid,  in  der  f&nfbchen  Menge  Aether  gelöst,  hinzuf&gt: 

/CH,.Br      ^^CO-CH,  XH,   /CO-CH, 

CeH/  +  ÖH,  +  2Na  «  CeH4<   >C<  +  2NaBr  +  H, ; 

\CH,.Br       \C0,.C,H5  X5H,  N)0,.C,H» 

der  entstandene  Ester  wird  darauf  mit  alkoholischem  ELali  verseift: 

/CH,    .CO-CH,  /CH, 

CeH^C   >C<  +2K0H  =  CoH4<   >CH-C0,K  +  CH,.CO,K+C,H5.0H. 

\CH,  \C0,.CA  ^ÖH, 

Dieselbe  Säure  erhält  man  bei  rascher  Destillation  der  unten  besprochenen  Hydr- 
indendicarbon8äure(2.2).  Sie  krystallisirt  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  130^  Bei 
der  trockenen  Destillation  ihres  Baryumsalzes  entsteht  Inden  (vgl.  S.  480). 

HydrindendiearbonsXore  (2.2)*,   ^^\^^\  •    ^^®  ^"^  •'^^  *^"'®"" 

Diäthylester  gewonnen,  welcher  sich  bei  der  CondeuBation  von  o-Xylylenbromid  mit 
Malonsäureester  bildet  (vgl.  S.  477),  und  krystallisirt  in  rhombischen  Tafeln  vom 
Schmelzpunkt  199^ 

/CJ(OH).CO,H 
2.8-DiGhlor-l-oxyindenearbon8Xiire(l)',  CeH«^   >C  Q        ,   entsteht  ans 

den  folgenden  Naphtalinderivaten  durch  Behandeln  mit  Alkalilauge  (vgLS.  389— 390): 


^  W.  H.  PBRKm  u.  BivAT,  Ber.  26,  2258  (1893).    Joum.  Soo.  66,  228  (1894). 

*  Baeteb  u.  W.  H.  Perkik,  Ber.  17,  122  (1884).  —  Sohsrks,  Ber.  18,  878  (1885). 
—  W.  H.  Pebkih,  Joum.  Soc.  63,  1  (1888).  —  W.  H.  Febkrt  u.  IUvat,  Ber.  86, 
2251  (189S).    Joum.  Soc.  66,  228  (1894). 

»  ZiNCKE  u.  Frölich,  Ber.  19,  2500  (1886);  20,  1265  (1887).  —  Zikcm,  Ber.  20, 
2059  (1887).  —  ZxNCKE  u.  Kegel,  Ber.  21,  1042,  8549  (1888).  ^  Zinckb  u.  EivGKir 
HARDT,  Ann.  288,  341  (1894). 
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CO 

CO 

CGI. 

Jc-ci' 

II 

^--^jCCl. 

III 

JLJc-ci 

C-Cl 

C^I 

"Ö^l 

Se  kiystallisirt  in  langen  farblosen  Nadeln,  welche  ein  Molecül  Wasser  enthalten; 
der  Sehmebpnnkt  liegt  bei  99— 100^  Bei  der  Oxydation  der  Säure  entsteht  2.3-Di- 
düorifldon  (vgL  S.  482). 

yCO 

1.3-Diketo1iydrindenemrbon8&iire(2)S  CsHZ    >CH~C0,H,   ist  in  freiem 

Zostande  nicht  bekannt  Zur  Darstellung  ihres  Aethylesters  versetzt  man 
10  g  Phtalsänreester  mit  2  g  Natrium  in  Drahtform  und  fögt  zu  dieser  Mischung 
bei  Wasserbadtemperatur  allmählich  7—10  g  Essigester  hinzu;  die  entstandene 
Katrium?erbindung  (vgl.  S.  477)  wird  durch  Schwefelsäure  zerlegt  Der  Ester 
bildet  fpine  gelbe  Nftdelchen  vom  Schmelzpunkt  75—78  ^  Seine  alkoholische  Losung 
wird  durch  Eisenchlorid  tiefroth  geförbt,  was  darauf  hindeutet ,  dass  in  ihm  die 
Soolform  (vgl.  S.  247  Anm.  2)  des  Diketoesters,  d.  h.  der  8-Oxyindoncarbon- 
iiQreester(2),  vorliegt: 

XO 
CeHZ    >C-C0,CH5. 
^COH 

^^sm  Erwärmen  mit  Säuren  oder  Alkalien  erhält  man  aus  dem  Ester  nicht  die 
fr»e  Säure,  sondern  unter  Kohlensäureabspaltung  direct  1 . 8-Diketohydrinden  (vgl. 
S.  484).  Die  Umlagerung  der  Phtalylessigsäure  mit  Natriummethylat  (vgl.  S.  478) 
iiärt  zur  Dinatrinm Verbindung  der  1.8'Diketohydrindencarbonsäure(2X  deren  Formel 
vohl  zu  schreiben  ist: 

CeH/   >C-CO,Na; 
^CONa 

tos  dieser  spaltet  Essigsäure  ein  Natriumatom  ab  unter  Bildung  des  Mononatrium- 
ttlses: 

/CO 
CoHZ    >CH-CO,Na. 

\co 

Uebeigieast  man  dagegen  das  Dinatriumsabs  mit  verdünnter  Salzsäure,  so  entsteht 
ein  Brei,  welcher  beim  Erwärmen  unter  Rohlensäureentwickelung  in  Lösung  geht; 
diese  Losung  enthält  das  l.S-Diketohydrinden. 


CaimlBsSare^«    Anf  den  Blättern  der  Cactnsarten  lebt  eine  Schild- 
lans  (coccus  cacti),  welche  man  wegen  des  schönen  rothen  Farbstoffs,  den 


*  W.  Wisucnrüs,  Ber.  20,  598  (1887).  Ann.  246,  847  (1888).  —  Gabribl  u. 
NEOHAXir,  Ber.  26,  951  (1898).  —  Flatow,  Ber.  34,  2145  (1901).  —  Hamtzsob  u. 
DouroB,  Ber.  35,  246  (1902). 

*  Wakbsh  DB  LA  BüB,  Ann.  64, 1  (1847).  —  Sohützenbbbgbb,  Jb.  1868,  461.  — 
ScBAiXBB,  Jb.  1864,  410.  —  Hlasiwbtz  n.  Gbabowrki,  Ann.  141,  829  (1867).  — 
LosBsxABN  u.  TAH  DoBP,  Auu.  163,  97  (1872).  —  F0RTU,  Ber.  16,  2169  (1883).  — 
▼.  KoeTAVBOKi  n.  NiBMExrowsKr,  Ber.  18,  250  (1885).  —  Liebermaitk,  Ber.  18,  1969, 
1975  (1885);  31,  2079  (1898).  —  Will  u.  Leymann,  Ber.  18,  3180  (1885).  —  v.  Miliai 
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sie  enthält,  schon  seit  alten  Zeiten  als  hochgeschätzte  Droge  unter  dem 
Namen  Cochenille^  in  den  Handel  bringt.  Die  Cochenilleläuse  werden 
in  Terschiedenen  tropischen  Gegenden  auf  Cactusplantagen  gezüchtet, 
durch  Wasserdampf  oder  trockene  flitze  getödtet  und  getrocknet  Man 
benutzt  diese  »^Cochenille''  als  Beizenfarbstoff  in  der  Färberei  der  Seide, 
Baumwolle  und  Wolle;  ihre  Verwendung  —  früher  sehr  ausgedehnt  — 
ist  freilich  seit  Entdeckung  der  weit  billigeren ,  ähnliche  Färbungen  er- 
zeugenden Azofarbstoffe  (Ygl.S.416 — 417]  in  steter  Abnahme  begriffen.  Ans 
der  Cochenille  stellt  man  durch  Auskochen  mit  Wasser  und  Fällen  der 
Lösung  mit  Alaun  und  mancherlei  anderen  Zusätzen  den  Handelsfarb- 
stoff »yCarmin''  her,  welcher  aus  einem  Thonerde-Ealksalz  des  eigent- 
lichen Farbstoffs  —  der  Carminsäure  —  und  ausserdem  noch  stickstoff- 
haltigen Stoffen  besteht  Der  Cochenillecarmin  dient  noch  heute  in  der 
Malerei,  seltener  als  Lackfarbe. 

Die  Darstellung  der  reinen  Carminsäure  ist  mit  erheblichen  Schwierig« 
keiten  verbunden,  weshalb  ihre  empirische  Formel  trotz  yielfacher  Unter- 
suchungen lange  Zeit  unsicher  blieb;  erst  durch  die  neuesten  Arbeiten 
ist  die  Formel  G^^B^^O^^  als  höchstwahrscheinlicher  Ausdruck  der  Zu- 
sammensetzung festgestellt  worden.  Zur  Gewinnung  der  reinen  Saare 
stellt  man  ihr  Bleisalz  dar,  zersetzt  dasselbe  mit  Schwefelsäure  und 
wiederholt  die  Operation  mehrmals;  darauf  folgen  Erystallisationen  aus 
Alkohol  und  aus  verdünnter  Essigsäure.  Man  erhält  auf  diese  Weiae 
schliesslich  krystallisirte  Carminsäure  in  Gestalt  rother  prismatischer 
Eryställchen,  die  sich  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  aber  in  Aether 
lösen.  Die  Lösungen  in  Alkalien  sind  lebhaft  carmoisinroth  gefärbt; 
die  Fällung  mit  Bleiacetat  ist  blauviolett,  mit  Aluminiumacetat  roth, 
mit  Zinnchlorid  scharlachroth. 

Die  Carminsäure  ist  ein  Beizenfarbstoff;  man  verwendete  haupt- 
sächlich den  Zinnoxydlack,  mit  dem  die  prächtigen  rothen  Färbungen 
auf  Wolle  erzielt  werden,  welche  den  Carmin  so  lange  als  einen  der 
werthvoUsten  Farbstoffe  erscheinen  Hessen. 

Im  Folgenden  seien  die  ihrer  Constitution  nach  bekannten  Abbau- 
Produkte  besprochen,  welche  zur  Ermittelung  der  Constitution  des  Farb- 
stoffs —  soweit  diese  Aufgabe  bisher  gelöst  ist  —  beigetragen  haben. 

Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Carminsäure  fiihrt  eine  weit- 
gehende Spaltung  des  Molecüls  herbei;  sie  erzeugt  ein  monocyclisches 
Benzolderivat,  die  von  Warben  de  la  Rüb  aufgefundene  Nitrococcus- 


u.  BoHDB,  Ber.  26,  2847  (1898);  30,  1759  (1897).  —  Sohuhcx  u.  MABOHLBwna,  Ber. 
27,  2979  (1894).  —  LniBERMAHif  u.  Voswincbbl,  Ber.  30,  688,  1731  (1897).  —  Lmu- 
MANN,  HÖBiiia  u.  WiBBBBMAHN,  Ber.  33,  149  (1900).  —  Landau,  Ber.  33,  2446  (1900). 
—  LiEBBBMABN  u.  Landaü,  Ber.  34,  2153  (1901).  —  Libbbbmann  u.  Limonnbaux,  Ber. 
36,  2910  (1902).  —  Vgl.  auch:  Ephbaim,  Ber.  31,  2084  (1898). 

*  Näheres   vgl.   in   H.  Rupb*b   „Chemie   der   natürlichen  f^arbstoffe^'  (Brann- 
schweig,  1900),  8.  170  ff. 
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s&are  (vgl  Bd.  II,  Th.  I,  S.  639)  —  eine  Verbindung,  welche  auch  syn- 
thetisch hei^estellt  werden  konnte  und  von  Libbermann  und  tan  Dobp 
als  symm.  Trinitro-m-kresolcarbonääure  erkannt  wurde: 


0,N.|^.NO, 
HO.l^.CO,B 


.H 

NO, 

Die  Entstehung  dieser  Säure  zeigt,  dass  in  der  Carminsäure  ein  Toluol- 
rest  vorhanden  ist,  welchem  mindestens  eine  Seitenkette  in  der  Meta- 
stelluDg  zur  Methylgruppe  eingeftkgt  ist. 

Brom  erzeugt  aus  der  Carminsäure  nach  den  Untersuchungen  von 
Will  u.  Leymank  zwei  Bromderiyate: 

CioH4Br40,  und  CiiH5Br804. 

a-Bromcannin  ^-Bromcarmin 

Von  besonderem  Interesse  für  die  Erkennung  der  Constitution  der  Carmin- 
säure ist  nun  eine  Beaction,  welche  v.  HilijEb  u  Bohbe  beim  Erwärmen 
des  «-Bromcarmins  mit  Sodalösung  beobachteten.  Hierbei  wird  das 
ff-Bromcarmin  in  Bromoform  und  Methyldibromoxyphtalsäure  gespalten. 
Der  Vorgang  ist  ein  recht  complicirter,  lässt  sich  aber  in  der  Weise 
deuten,  dass  zunächst  unterbromige  Säure  gebildet  wird,  welche  dann 
in  folgender  Weise  auf  das  a-Bromcarmin  einwirkt: 

CHa   CO  CH, 

Br  Br 

d.h.  das  a(-Bromcarmin  erscheint  als  ein  substituirtes  1.3-Diketohydr- 
inden,  eine  Anschauung,  welche  eine  Beziehung  zwischen  den  bei  den 
Abkömmlingen  des  Diketohydrindens  zahlreich  beobachteten  Farbstoff- 
bildungen und  dem  Farbstoffcharakter  der  Carminsäure  herstellen  würde. 
Für  das  4-Methyl-6-oxy-1.3-diketohydrinden: 

CHs    CO 


welches  hiernach   in   nahe   Beziehung  zur   Carminsfturegrappe  rückt,   ist  der  ab- 
gdcQnte  Name  „Carminon^*  eingeführt  worden. 

Ein  bedeutender  Fortschritt  in  der  Erforschung  des  Carminsäure- 
molecüls  wurde  beim  Studium  der  mittels  Persulfat  entstehenden  Oxy- 
dationsprodukte des  Farbstoffs  durch  Liebebmann  und  Voswinckel 
erreicht  Neben  «-Coccinsäure  (m-Oxyuvitinsäure,  vgl.  Bd.  II,  Th.  I, 
S.  655 — 656)  wurde  als  Oxydationsprodukt  die  Cochenillesäure  auf- 
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gefand^  deren  Beziehungen  zur  OxyaTitin«Liire  ond  zur  ^-Coccinsanre 
(BdII,Th.I,  S.656)  keinen  Zweifel  dar&ber  lassen,  dass  sie  als  l-Hethyl- 
5-oxybenzoltricarbonsäare  (2.3.4)  anfsofittsen  ist  (TgL  Bd.  II,  Th.1» 

S-  660):  CH. 

0.00,H 

GO,H 
Es  konnte  femer  nachgewiesen  werden,  daas  in  der  (^urminaänie  eino^ 
freie  Carboxylgmppe  enthalten  ist^  wormns  sich  in  Zosanunenfassnng  dar 
bisher  besprochenen  Forschangsergebnisse  als  Bestandtheil  des  Oaimin- 
sänremolecQls  eine  Gruppe  von  elf  Eohlenstofiatomen  in  der  Anordnung: 


HO 


■cn 


ableiten  lässt 


OOtH 


Analysen  von  Salzen  der  Carminsäure  sowie  solche  ihres  Hexa- 
benzoylderivates  haben  zu  der  empirischen  Formel  C^jH^^O^,  gefthrt; 
hiemach  ergiebt  es  sich  als  wahrscheinlich,  dass  in  dem  Molecül  des  Faiin 
Stoffs  zwei  Indengmppen  mit  einander  yereinigt  sind.  In  welcher  Weise 
diese  Verkettung  stattfindet  und  welche  Vertheilung  den  Sauerstoff-  und 
Wasserstoff- Atomen  y  die  in  obigem  Schema  nicht  berQcksichtigt  sind, 
zukommt^  konnte  bisher  nicht  ermittelt  werden. 

Die  Phenheptamethylengnippe. 

Verbindungen,  in  deren  Molecül  sich  ein  condensirter  DoppeLring 
aus  einem  Benzolkem  mit  angegliedertem  Siebenring,  also  das  Skelett: 

C  C      C 


V 


W 


vorfindet,  sind  nur  yereinzelt  bekannt 

Zum  l-Eetophenheptamethylen  (Pheneychhepianony  gelangt  man» 
indem  man  das  Chlorid  der  ^-Phenylvaleriansäure  (ygLBd.II,  Th.I,S.600] 
mit  Aluminiumchlorid  behandelt: 

CHf      UHf  CH|_CH| 

•f  Ha. 


kJ  a.co.d^        ^^ob— ?k 


3H, 
Die  Beaction   ist  der  Darstellung  des   c^-Eetotetrahydronaphtalins  ans 

»  KippiKG  u.  Hunter,  Joarn.  Soc.  79,  602  (1901);  83,  246  (1908). 
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r^-Phenylbuttersäurechlorid  (vgl.  S.  315),  sowie  der  Ueberführung  des 
Hydrozimmtsäurechlorids  in  a-Hydrindon  (vgl.  S.  475)  analog.  Das  Eeton 
mt  ein  farbloses  Oel,  welches  bei  ca.  270^  siedet  nnd  in  der  Wärme 
Kinen  starken  Pfefferminzgemch  zeigt. 

Das  Oxim  des  l-Ketophenheptamethylens (Formell)  liefert  bei  der  Be- 
laction  mit  Natrinmamalgam  1-Amidophenheptamethylen  (Formel  ü) 
—  eine  stark  basische,  farblose  Flüssigkeit,  welche  an  der  Luft  Kohlen- 
■lure  absorbirt  Das  Chlorhydrat  der  Base  zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
|ptf  ca.  240^  in  Salmiak  nnd  Pheneyclohepten  (Formel  III]: 

üHf   CHg  CHf   CH^  CHj_CHj 

II  rY  NcH, ,      III  Cy^        \cH, . 

NOH  NH, 

iKeser  ungesättigte  Kohlenwasserstoff  bildet  eine  farblose  indenähnlich 
Riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  233*5—234^  bei  757  mm  Druck; 
lias  specifische  Gewicht  beträgt  1*009.  Durch  Kaliumpermanganat  wird  er 
m  Phenylbutter-o-carbonsäure,  COaH-CeH^-CHa.CHj-CHjCOjH,  oxydirt 
Eine  Methode  S  welche  der  WisLiOEmTs'schen  Synthese  des  1.3-Di- 
jfetohydrindencarbonsäureesters  aus  Phtalsäureester  und  flssigester  (vgl. 
P&477)  nachgebildet  ist,  besteht  darin,  dass  man  ein  äquimoleculares 
NBemisch  von  Phtalsäureester  und  Glutarsäureester  mit  der  zwei  Atomen 
ttsprecbenden  Menge  Natriumdraht  erhitzt.  Das  Produkt  der  Reaction: 
!0,C,H5      CH,— COj.CjHs 

+  6h,  +  2Na 

^^^-^^CO,  -C^Hj      (!5H,-C0, .  CHb 

^.>s.^^CO— CH-CO, .  C,Hj 

6h,  +2NaO.C,H5+H,. 

-6h-co,.c,H5 

ist  als  1.5-Dlketophenlieptamethylendlcarboii$äareester(2.4)  zu  be- 
zeichnen. Es  bildet  farblose  lange  Nadeln  oder  Prismen  vom  Schmelz- 
junkt  86—870. 

Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  der  Ester  all- 
mählich unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  und  Alkohol  in  1,5-Di- 
letophenheptamethylen  übergeführt: 

CO     CH-CO,>CHft  GOCH, 

CH,  +  2H,0  =  11  \cH,  +  200,  +  2C,H5.0H. 


rr 


^^^^^^0- 


DH-CO,.C,H,  CÖ~CH, 

Das  Diketon  kiystallisirt  in  grossen  farblosen  Prismen  vom   Schmelz- 
punkt 45-46^ 

1  DiECKKAMK,  Ber.  32,  2227  (1899). 
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Ihreikemige  Systeme. 


Achtundfünfzigstes  Kapitel. 

Die  Anthraoengruppe^ 

Constitution,  Isomerieverhältnisse,  Synthesen  und  Vorkommen 
der  zur  Anthracengruppe  gehörenden  Verbindungen. 

In  den  hochsiedenden  Antheilen  des  Steinkohlentheers,  dem  soge- 
nannten Anthracenöl  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  93)  findet  sich  ein  fester  Eohlen- 
wasserstoflF  —  das  Anthracen  —  von  der  Formel  Cj^Hj^,.  Seine  Con- 
stitution ergiebt  sich  aus  mehreren  synthetischen  Darstellungsweisen, 
welche  zu  dem  Kohlenwasserstoff  selbst  sowie  zu  einigen  seiner  Ab- 
kömmlinge —  namentlich  dem  ihm  entsprechenden  Chinon:  Anthra- 
chinon  Cj^HgO^  —  fbhren. 

Die  erste  Synthese  des  Anthracens  wurde  im  Jahre  1866  von 
Limpbicht'  durch  Ejrhitzen  von  Benzylchlorid  mit  Wasser  auf  190® 
ausgeführt: 

2CeH»— CH,C1  =  Ci4Hio  -f  2HC1  -f  11,. 

Aus  dieser  Synthese  ergiebt  sich,  dass  im  Anthracen  zwei  Benzolkeme 
enthalten  sind,  welche  mit  noch  zwei  weiteren  Kohlenstoffatomen  in 
Bindung  stehen.  Gbäbe  und  Liebermann'  —  deüen  man  die  wich- 
tigsten Untersuchungen  auf  dem  Anthracengebiet  verdankt  —  sprachen 
zuerst  die  Ansicht  aus,  dass  auch  diese  beiden  Kohlenstoffatome  Glieder 
eines  Sechsringes  seien,  das  Anthracenmolecül  mithin  aus  drei  Sechs- 
ringen bestehe;  auf  Grand  dieser  Anschauung  ergeben  sich  zwei  ver- 
schiedene Schemata  für  die  Vertheilung  der  vierzehn  Kohlenstoffatome: 


und         II 


Während   man   anfangs  der  Formel  II  den   Vorzug  gab,  zeigten   bald 
weitere  Synthesen  in  der  Anthracenreihe,  dass  das  Schema  I  die  Aiiord- 


^  Eine  Kusammenfassende  DarstelluDg  des  Anthracengebietes,  deren  Encbeinen 
iudess  schon  längere  Zeit  zurückliegt,  ist  in  G.  Aubbbaoh^s  Monographie:  „Das 
Anthracen  und  seine  Derivate"  (2.  Aufl.  Braunschweig  1880)  geboten. 

«  Ann.  189,  308  (1866). 

»  Ber.  1,  49  (1868).     Ann.  Suppl.  7,  313  (1870). 
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nnng  der  Eohlenstoffatome  in  den  Anthracenverbindungen  richtig  wieder- 
giebt^  während  die  Gmppirung  II  sich  in  dem  später  zu  besprechenden 
Fhenanthren  und  seinen  Derivaten  (vgl.  S.  580  ff.)  vorfindet. 

Die  Entscheidung  zwischen  den  obigen  beiden  Formelbildem  konnte 
anfOrond  einiger  Synthesen  des  Anthrachinons  getroffen  werden.  Die 
nahe  Verwandtschaft  zwischen  dem  Anthracen  und  dem  Anthrachinon, 
welche  sich  dadurch  zu  erkennen  giebt,  dass  durch  Oxydationsmittel 
ersteres  in  letzteres  ^  durch  reducirende  Agentien  dagegen  das  Chinon 
in  den  Kohlenwasserstoff^  übergeführt  wird,  gestattet,  aus  der  Consti* 
tution  der  einen  dieser  Verbindungen  auf  die  der  anderen  zu  schliessen. 
Das  Anthrachinon,  welches  zuerst  von  EEKULife  und  Fbanchimont'  als 
Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des  Benzophenons  aus  benzoesaurem 
Calcium  (vgl  S.  73)  synthetisch  erhalten  wurde ,  bildet  sich  nach  Behb 
und  VAK  DoBP^  auch  beim  Erhitzen  von  o-Benzoylbenzoesäure  (vgl. 
S.  77)  mit  wasserentziehenden  Mitteln: 

CO  CO 


CC"- 


H,0  +  |         I         )CeH,. 

C^OOH 

Aus  dieser  Reaction  ergiebt  sich,  dass  die  beiden  Kohlenstoffatome, 
welche  den  Zusammenhang  zwischen  den  äusseren  Benzolkernen  des 
Anthrachinons  vermitteln,  in  einem  dieser  Kerne  zwei  Orthostellungen 
einnehmen.  Dass  dies  auch  für  den  zweiten  Benzolkern  zutrifft,  konnte 
in  folgender  Weise  bewiesen  werdend  Die  bromirte  o-Benzoylbenzoe- 
Kuure  (Formel  I): 

CO  CO  CO 

Et     CO.  oh  ßr      CO 

läast  sich  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  ein  Brom- 
anthrachinon  überfahren  (Formel  II),  welches  in  der  Kalischmehse  Ozy- 
anthrachinon  (Formel  III)  liefert  Die  letztgenannte  Verbindung  giebt 
bei  der  Oxydation  Phtalsäure,  woraus  folgt,  dass  die  Carboxylgruppe 
der  Brombenzoylbenzoesäure  zum  Eintritt  in  den  bromfreien  Benzol- 
kem  die  Orthostellung  zur  C0-6ruppe  gewählt  hat  Da  nun  die  Brom- 
benzoylbenzoesäure selbst  ein  Derivat  der  Ortho-Phtalsäure  ist,  also  CO 
und  COOH  in  Orthostellung  in  dem  bromirten  Benzolkem  enthält,  ist  in 

>  Lauumt,  Ann.  34,  287  (1840). 

'  Oeabk  n.  LisBESMANN,  Anxi.  Sappl.  7,  287  (1870). 

»  Bcr.  ö,  908  (1872).    Vgl.  auch:  Pittiq,  Ber.  6,  167  (1873). 

*  Ber.  7,  578  (1874).  —  W.  H.  Perkin,  Joum.  Soc.  69,  1012  (1891).  —  Vgl. 
aneh:  LnDERMAinr,  Ber.  7,  805  (1874). 

^  V.  PicHMAMV,  Ber.  12,  2124  (1879).  —  Vgl.  auch:  Jackson  n.  Wum,  Ber.  12, 
Mb  (1879).    Am.  ehem.  Joum.  2,  891  (1880—1881). 
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dem  Brom-  bezw.  Oxy-Anthrachinon  die  Orthostellnng  der  CO-Grappen 
in  Beziehung  auf  beide  äusseren  Benzolringe  bewiesen.  Daraus  ergiebt 
sich  f&r  das  Anthracen  die  Formel: 

CH       CH       CH 

Es  handelt  sich  nun  noch  darum,  über  die  Vertheilung  der  Bin- 
dungen in  diesem  Schema  ein  Urtheil  zu  gewinnen  \  Wenn  man  hierbei 
von  der  KBXULÄ'schen  Formulirung  des  Benzols  ausgeht,  so  erscheinen 
die  folgenden  drei  Combinationen: 

CH   CH   CH  CH   CH   CH 

HGr^'^C-^I^C'^lCH         HO^^^^C/^C-'^NCH 

CH   CH   CH  CH   CH   CH 


m 


CH   CH   CH 


möglich;  sie  unterscheiden  sich  nur  dadurch  von  einander,  dass  die 
beiden  Kohlenstoffatompaare,  welche  die  Anlagerung  des  mittleren  Sechs- 
rings an  die  beiden  äusseren  Ringe  vermitteln,  ihre  Glieder  entweder 
beiderseits  durch  einfache  Bindung  (Formel  I)  oder  beiderseits  durch 
doppelte  Bindung  (Formel  ü)  oder  einerseits  durch  einfache,  anderer- 
seits durch  doppelte  Bindung  (Formel  III)  verkettet  zeigen.  Die  drei 
Formeln  können  eventuell  als  verschiedene  Oscillationsphasen  eines  und 
desselben  Molecüls  in  Betracht  gezogen  werden.  Bei  allen  dreien  finden 
wir  in  den  äusseren  Bingen  die  für  die  EEKüL^'sche  Formel  charak- 
teristische abwechselnde  Vertheilung  von  einfacher  und  doppelter  Bin- 
dung, während  der  mittlere  Ring  zwar  ein  Sechsring,  aber  kein  normaler 
Benzolkem  ist;  denn  er  enthält  eine  Bindung,  welche  zwei  para- 
ständige Eohlenstoffatome  direct  mit  einander  verkettet  Daf&r, 
dass  eine  solche  im  Anthracen  angenommen  werden  darf,  können  einige 
Synthesen  dieses  Kohlenwasser8to&  aus  Körpern,  in  denen  diese  Bin- 
dung präexistirt^,  angeführt  werden,  z.  B.  seine  Entstehung  aas  Benasol 
und  Acetylentetrabromid  mit  Hülfe  von  Aluminiumchlorid: 

CH  CH  CH       CH       CH 

HG^^^CH      Br-CHBr      HQOhCH       HG-*^*^^C^  "^C-^'^^H        „„ 
-idLJcH  +  Br.6H.Br  •*•  ndJcH  "  bI^L.6..JcE  +  *^^'- 

CH  CH  CH       CE      CH 


HC 


*  Vgl.:  Bambeboeb,  Ann.  2B7,  52  (1890).  —  Marckwald,  Ann.  274,  S46  (1893); 
279,  7  (1894). 

•  Anschütz  n.  Elsbacheb,  Bcr.  16,  623,  1435  (1888).  —  Amschütz,  Ann.  236, 
161,  200  (1886). 
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Freilich  darf  man  diesen  Synthesen  im  Hinblick  auf  die  häufig  bei  der  Ein- 
wiikoog  von  Alominiumchlorid  beobachteten  Sprengungen  von  Kohlenstoffbindungen 
(fgL  Bd.  U,  Th.  I,  S.  97—98)  nicht  gar  zu  viel  Gewicht  beilegen. 

Es  ist  leicht  ersichtlich,  dass  eine  Formulirung,  bei  welcher  nicht 
nur  die  äusseren  beiden  Bingsysteme,  sondern  auch  das  mittlere  System 
als  wahrer  Benzolkem  im  Sinne  Kekul^'s  erscheint,  überhaupt  nicht 
mögUch  ist  Dass  nun  diejenigen  beiden  Eohlenstoffatome,  welche  nur 
dem  mittleren  Bingsystem  angehören,  thatsächlich  eine  Sonderstellung 
eiimehmen,  zeigt  sich  im  Verhalten  des  Anthracens  und  seiner  Derivate 
sehr  deutlich,  wie  bei  der  speciellen  Beschreibung  häufiger  hervortreten 
linL  Hier  sei  zunächst  nur  betont,  dass  sich  das  Anthracen  an  diesen 
beiden  Eohlenstofifatomen  leicht  —  schon  durch  Natriumamalgam  in 
alkohoUscher  Losung  —  hydriren  lässt,  indem  unter  Aufnahme  von  zwei 
Wasserstoffatomen  Dihydroanthracen  gebildet  wird: 

CÄ<?g>CeH,  +  H.  -  CeH,<^^>CA. 

Da  die  Oscillationsfähigkeit  der  Doppelbindungen  in  den  beiden 
äusseren  Benzolkemen  des  Anthracenmolecüls  nicht  gehindert  erscheint, 
80  könnte  man  erwarten,  dass  die  in  diese  Kerne  eintretenden  Gruppen 
auch  dasselbe  Verhalten  zeigen  werden,  das  wir  in  der  Ellasse  der  ein- 
kernigen Benzolverbindungen  beobachten,  und  dass  solche  Verschieden* 
bdien,  wie  sie  zwischen  entsprechenden  Naphtalinderivaten  und  Benzol- 
derivaten  auftreten  (vgl  S.  300  ff.],  hier  nicht  statthaben.  Zu  der  gleichen 
Folgerung  kommt  man,  wenn  man  von  Thiele's  Benzolformel  ausgeht 
und  den  obigen  Formeln  entsprechend  eine  Parabindung  im  mittleren 
Sechflring  annimmt  ^  Diese  Folgerung  findet  sich  indess  nicht  bestätigt 
Das  Phenol  und  das  Amin  der  Anthracenreihe: 

G^H4 :  Cf  H| :  Ce^  *  OH  CeH4:Cs]^:GeHs*NH9 

Anthrol  Anthramin 

zeigen  in  ihrem  chemischen  Verhalten  charakteristische  Unterschiede^ 
gegenüber  den  entsprechenden  Benzolderivaten:  das  Anthrol  ist  äusserst 
leicht  ätherificirbar  —  noch  leichter  als  das  /9-Naphtol;  dem  Anthramin 
maogelt  die  Fähigkeit  der  gewöhnlichen  aromatischen  Amine,  kuppelungs- 
fähige Diazoverbindungen  zu  bilden.  Diese  Verschiedenheiten  ver- 
sehwinden jedoch,  wenn  am  mittleren  Kern  durch  Aufnahme  zweier 
Wasserstoffatome  Hydrirung  erfolgt;  das  Dihydroanthrol  verhält  sich 
wie  ein  gewöhnliches  (monocyclisches)  Phenol,  das  Dihydroanthramin  wie 
eine  Anilinbase. 

Die   letzterwähnten  Verhältnisse  finden   einen   guten  Ausdruck  in 


*  Ueber  eine  andere  Deutung,  nach  welcher  Ewischen  den  mittleren  Kohhlen- 
sto&tomen  keine  directe  Bindung,  viehnehr  an  diesen  Kohlenstofiatomen  freie 
Affinitfttsreste  angenommen  werden,  vgl.:  Thiele,  Ann.  306,  141  (1899).  —  Meisen- 
nmiB,  Ann.  323,  211  (1901). 

'  Bambxboeb  u.  Hopfmanv,  Her.  26,  8068  (1898).  —  Vgl.  auch:  Libbebmann  u. 
flAon,  Her.  15,  1427  (1882). 

V.  IUtbr  IL  Jaoobwh,  org.  Chem.  n.  2.  82    (Juni  03.) 
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der  BAHBEBGEB'schen  Theorie  der  mehrkemigen  condensirten  Systeme 
(vgl.  S.  299  ff.),  in  deren  Sinne  das  Anthracen  selbst  (Formel  I)  keine 
wahren  Benzolkeme,  das  Dihydroanthracen  (Formel  II)  aber  zwei  nor- 
male Benzolkeme  enthält: 

.  <'X'X'>  „  <'>^^> 


^.!XlXl> 


II 


3H, 

Doch  bietet  diese  Formulirung  wieder  keine  Elrklärung  für  die  Ver- 
schiedenartigkeit im  Verhalten  von  Anthracen  und  Phenanthren;  Tgl. 
hierüber  S.  582--583. 

Neuerdings  hat  Hivsbero^  für  das  Anthracen  die  Formalirang: 

"'  CD03    '"^-'^  033 

vorgeschlagen,  welche  aasdrückt,  dass  die  beiden  mittleren  .CH-Grappen  ao  einen 
der  äasseren  Benzolkeme  (mit  8  bezeichnet)  derart  gebunden  sind,  wie  die  Sauer 
Stoffatome  eines  Orthochinons.  Nur  der  mit  1  bezeichnete  Rem  würde  hienmch 
ein  wahrer  Benzolkem  (mit  Oscillation  der  Doppelbindungen,  vgl.  a  und  h)  sein, 
während  nach  der  im  Mittelkem  erfolgten  Hydrirung  beide  Süsseren  Kerne  (1  und  3) 
Benzolcharakter  erhalten.  Da  nach  unseren  Erfahrungen  über  die  Isomerie  bei 
Anthiacenderivaten  die  Substituenten  an  entsprechenden  Stellen  der  ftasseren  Kerne 
(1  und  8)  gleichwerthig  sind,  so  müsstc  man  ferner  die  Möglichkeit  einer  Ye^ 
Schiebung  (oder  Oscillation)  der  Doppelbindungen  in  dem  Sinne  zalassen,  dass 
zwischen  dem  Kern  1  und  dem  Kern  8  eine  Vertauschung  des  aromatischen  und 
chinoiden  Zustandes  stattfinden  kann.  Die  beiden  von  obigem  Schema  a  abgeleiteten 
Formeln  eines  Mono-Substitutionsderivates: 


würden  also  nur  verschiedene  Schwingungsphasen  eines  und  desselben  Molec&ls  ans- 
drücken  dürfen;  oder  man  müsste  die  Annahme  machen,  dass  durch  den  Eintritt 
von  Substituenten  —  je  nach  ihrer  Natur  —  entweder  der  Kern  1  oder  der  Kern  8 
chinoYde  Structur  erhfilt,  die  umgekehrte  Vertheilung  der  Bindungen  aber  aus- 
geschlossen wird. 

Wie  das  Problem  der  Benzol-  und  Naphtalin-Constitation  (vgl.  Bd.  11, 
TL  I,  S.  60—61 ;  Bd.  11,  Tb.  U,  S.  304,  307)  eine  abschliessende  Lösung 
noch  nicht  gefunden  hat,  so  ist  also  auch  über  die  Vertheilung  der 
Bindungen  innerhalb  des  Anthracenkems  das  letzte  Wort  noch  nicht 
gesprochen.  Für  die  Ableitung  der  Isomeriemöglichkeiten  bei  ein- 
tretender Substitution  und  die  Ortsbestimmung  der  Substituenten 
aber  braucht  man  an  die  Structurformel  des  Anthracens  so  weitgehende 
Anforderungen  nicht  zu  stellen;  hierfür  genügt  das  nachstehende  Ter- 
einfachte  Schema: 


»  Ann.  319,  286  (1901). 
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.^r-S^, 


6 


in  welchem  die  übliche  Numerirnng  der  10  sabstituirbaren  Wasserstoff- 
stome eingetragen  ist 

Diese  Art  der  Numerirnng  schliesst  sich  eng  an  die  bei  den  Ver- 
bindungen der  Naphtalinreihe  benutzte  (vgl.  S.  298)  an.  Die  Isomerie- 
rerhaltnisse  in  den  äusseren  Benzokingen  sind  hier  ganz  analog  wie  in 
dem  Naphtalinkem,  indem  die  Stellungen  1,  4,  5  und  8  einerseits  und 
die  Stellungen  2,  8,  6  und  7  andererseits  unter  einander  gleich  sind, 
da  die  entsprechenden  Eohlenstoffatome  an  symmetrischen  Stellen  des 
Molecüls  gelagert  sind.  Man  bezeichnet  die  Monoderivate  des  Anthracens^ 
welche  an  den  Eohlenstoffatomen  1 — 8  substituirt  sind,  auch  wohl  als 
ff-(=:  1,  4,  5  oder  8)  und  /?-(»  2,  8,  6  oder  7)  Derivate.  Ihnen  reihen 
sich  als  dritte  Gruppe  die  in  den  Stellungen  9  oder  10  substituirten 
Verbindungen  an,  welche  man  auch  als  y^  oder  meso-Derivate  bezeichnet 
Die  an  diesen  Eohlenstoffatomen  befindlichen  Substituenten  zeigen  im 
Allgemeinen  eine  grössere  Beweglichkeit  als  die  an  den  äusseren  Bingen 
h&ftenden;  dementsprechend  findet  auch  der  Angriff  chemischer  Agentien 
anf  das  Anthracen,  wie  im  späteren  eingehender  erörtert  werden  wird^ 
vorzugsweise  an  dem  mittleren  Binge  statt. 

Zur  Bestimmung  der  Stellung,  an  welcher  sich  ein  Substituent 
in  dem  Anthraceumolecül  befindet,  dient  ebenso  wie  in  der  Naphtalin- 
reihe (S.  309)  vielfach  die  Aufspaltung  zu  einfacheren  Gebilden,  in  erster 
Linie  zu  Benzolverbindungen.  In  der  Anthrachinonreihe  erreicht  man 
diese  Spaltung  meistens  durch  eine  energische  Alkalischmelze,  in  anderen 
Fällen  auch  durch  Oxydation,  wie  z.  B.  bei  dem  Abbau  des  cv-Oxyanthra- 
chinons  zu  Phtalsäure  (vgl  S.  495).  Bei  der  Alkalischmelze  des  Antiirsr 
chinons  und  seiner  Derivate  verläuft  die  Spaltung  im  allgemeinen  in  der 
Weise,  dass  je  eine  GO-Gruppe  unter  Uebergang  in  Carboxyl  mit  einem 
der  äusseren  Benzolkeme  in  Bindung  bleibt  Anihrachinon  liefert  z.  B. 
21foL  Benzoesäure^: 

CO,H 


+  2H,0    =   r    J        +     jT    j 


HO,C 

Das  Anthrarufin,  ein  Dioxyanthrachinon,  zerfällt  in  Salicylsäure  und 
m-Oxybenzoesäure^  woraus  sich  —  im  Verein  mit  anderen  Gründen  — 
die  Constitution  folgendermaassen  ergiebt: 


*  Grabs  u.  lüEBBUfAim,  Ann.  160,  129  (1871). 

*  Lrbbbmahv  a.  Dehnst,  Ber.  12,  1293  (1879).  r 

82* 
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1. 
2. 

CO    9«                                           HO.C       9« 

^\i  j+2H,o  =  rj^'  +    1^  J' 

CO    9^                                  CO.H               9^ 
l/l         1  +  2H,0   -  1       J           +           1           . 

Die  Anthracenyerbindungen  lassen  sich  durch  Oxydation  leicht  in 
Anthrachinonkörper  tiberführen.  Bei  dieser  Umwandlung  werden  etwaige 
am  Mittelkem  haftende  Substituenten  eliminirt,  sodass  schon  hieraus 
ihre  Stellung  erkennbar  wird.  Z.  B.  entsteht  aus  meso-Dibromanthracen 
Anthrachinon: 

CBr  CO 

+  0  +  H,0  =  r   J^     I       J  +  2HBr; 

das  1.2.9.10-Tetrabromanthracen  dagegen^  liefert  bei   der  Oxydation 
Dibromanthrachinon : 

BrC       ?'  CO    ?' 

'  +  0  +  HjO=r       I         II     '  +  2HBr. 


BrO 


>5^ 


Wichtiger  noch  als  die  Spaltung  der  Anthrachinonverbindungen  sind 
Tür  die  Bestimmung  ihrer  Constitution  sowie  derjenigen  der  entsprechen- 
den Antiiracenkdrper  die  Synthesen  aus  Benzolderivaten  bekannter  Con- 
stitution. So  ergiebt  sich  für  das  Chinizarin,  welches  aus  Phtalsäure- 
anhydrid  und  Hydrochinon  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure' nach  einer  weiter  unten  (S.  507)  näher  besprochenen  Beaction 
entsteht,  die  Constitution  als  1. 4 -Dioxy anthrachinon: 

OH  p^    OH 


+  H,0. 

OH  "^^     OH 

Das  Toluhydrochinon  liefert  bei  der  analogen  Condensation  ein  Methyl- 


^  Grabe  u.  Liebermakk,  Ann.  Suppl.  7,  277,  281  (1870).    Ber.  1,  186  (1868); 
2f  334  (1869). 

*  GuiMM,  Ber.  6,  506  (1873). 
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chinizarin^  (Formel  J),  welches  bei  der  Destillatioii  mit  Zinkstanb  zu 
^-Methylanthracen  (Formel  II)  reducirt  wird: 


n 

OH 


Das  /9«MethyIanthracen  ist  durch  Oxydation  in  ein  Hethylanthrachinon 
sowie  in  eine  Anthrachinoncarbonsäure  überfuhrbar;  die  letztere  liefert 
bei  der  Beduction  eine  Anthracencarbonsäure.  Alle  diese  Verbindungen 
sind  wegen  ihres  genetischen  Zusammenhangs  mit  dem  /^-Methylanthracen 
als  /^-Derivate  des  Anthracens  bezw.  Anthrachinons  anzusehen. 


Synthesen  in  der  Anthracenreihe  sind  in  grosser  Zahl  bekannt 
Einige  derselben  wurden  schon  im  Vorstehenden  erwähnt.  Als  Ausgangs- 
m&terialien  dienen  entweder  einfache  Benzolkörper  oder  Verbindungen 
der  Diphenylmethanreihe  oder  auch  Triphenylmethanderivate. 

Die  älteste  Synthese  eines  Authracenderivats  ist  die  Darstellung  der 
Rnfigallassäure  (Hexaoxyanthrachinon)  aus  Gallussäure  durch  Erhitzen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure,  welche  Bobiquet^  im  Jahre  1836  aus- 
führte (vgL  Bd.  II,  Th.  I,  S.  648): 

CO.  OH  ?^  CO     9^ 

+  2H,0. 


A„  HOOC 


ÖH  HOOC  Qg 

Die  Zugehörigkeit  der  Rufigallussäure  zur  Anthracenreihe  konnte  durch 
ihre  Ueberfiihrung  in  Anthracen  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  nach- 
gewiesen werdend 

Die  Zusammenschweissung  zweier  Molecüle  einer  in  Mctastellung 
hydroxylirten  Benzoesäure  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  626)  durch  Erhitzen 
mit  Schwefelsäure  unter  Bildung  eines  hydroxylirten  Anthrachinons  hat 
sich  als  eine  sehr  allgemein  anwendbare  und  äusserst  fruchtbare  Reaction 
erwiesen^.   Die  Ausbeuten  an  Oxyanthrachinonen  sind  dabei  in  einzelnen 


»  Nnrzu,  Ber.  10,  2011  (1877). 

*  Ann.  19,  204  (1886). 

*  B.  jATpi,  Ber.  3,  694  (1870). 

*  LiBBKBMAinr  u.  Chojnacu,  Ann.  162,  321  (1872).  —  Babth  u.  Sbnhofbr,  Ann. 
164, 109  (1872);  170,  100  (1873).  —  Rosbhbtiehl,  Bull.  [2]  29,  400  (1878).  —  Bbünneh, 
Monatih.  2,  465  (1881).  —  v.  Kostanbcki  u.  Niembntowski,  Ber.  18,  255,  2138  (1885). 
Ann.  840,  276  (1887).  —  Cahn,  Ber.  19,  755  (1886>  Ann.  240,  279  (1887>  — 
OrriBMAMN,  Ann.  280,  1  (1894).  —  Hohsneubeb,  Ber.  36,  2306  (1902). 
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Fällen  ÜEtöt  quantitatiTy  so  dass  auch  die  Technik  sich  dieser  Synthese 
bedienen  kann^ 

Nicht  immer  aber  sind  die  entstehenden  Produkte  einheitUcher 
Natur  wie  bei  der  Darstellung  der  Kutigallussäure.  Vielmehr  können  sich 
in  vielen  Fällen  in  Folge  des  an  verschiedenen  Stellen  der  Benzolringe 
stattfindenden  Eintrittes  der  Carboxylgruppen  gleichzeitig  mehrere  Iso- 
mere bilden;  z.B.  entstehen  aus  m-Oxybenzoesäure  drei  Dioxyanthra- 
chinone: 

CO   9^  CO  CO   ^^ 

Qjj    Kjyj  CO  CO 

Anthrarufin  (1 . 5)  AuÜiraflavinsäurc  (2 . 6)    Metabcnzdioxyanthrachiiion  (1 . 7) 

Auch  zwei  verschiedene  Oxybenzoesäuren  lassen  sich  in  dieser  Weise 
mit  einander  verketten';  .und  endlich  kann  auch  ein  Molekül  der  Oxy- 
säuro  durch  Benzoesäure  selbst  oder  deren  Homologe  ersetzt  werden', 
z.  B.  lassen  sich  aus  m-Oxybenzoesäure  und  Benzoesäure  beide  möglichen 
Monooxyanthrachinone  herstellen: 

CO  OH  9^  CO    9^ 


a-OxyanUirachinon 


CO.  OH 

no.cö^ 


I         loH  =  ^^^ 


^COOoH- 

ß  Ozyanthracliinon 


Ausserdem  vereinigen  sich  bei  letzterer  Beaction  zwei  Molecüle  m-Oxy- 
bcnzoesäure  mit  einander  zu  den  drei  oben  aufgefiihrten  Dioxyanthra- 
chinonen. 

Die  Condensation  zweier  Molecüle  Benzoesäure  zu  Anthrachinon 
selbst  konnte  mit  Schwefelsäure  bisher  nicht  bewirkt  werden;  doch  erhalt 
man  Anthrachinon*,  wie  bereits  auf  S.  495  erwähnt  wurde,  in  geringer 


>  Parbenfabr.  vorm.  Fbiedr.  Bayee  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  75490. 
»  NoAH,  Ber.  19,  751,  2837  (1886).    Ann.  240,  269  (1887). 

*  Seuberlich,  Ber.  10,  88  (1877).  —  Lieberhann  u.  v.  Kostavecki,  JBer.  19,  329 
(1886).  Ann.  240,  261  (18S7).  —  Noah,  Ber.  19,  BS2  (1886).  Ami.  240,  265 
(1887).  —  Cahn,  Ber.  19,  2833  (1886).  Ann.  240,  279  (1887).  —  Birükoff,  Ber.  20, 
870  (1887).  Ann.  240,  285  (1887).  —  Wende,  Ber.  20,  876  (1887).  Ann.  240,  289 
(1887).  —  Marchlewbki,  Jouru.  Soc.  63,  1142  (1893).  —  Schunck  u.  Mabcbijewb£], 
Journ.  Soc.  66,  182  (1894);  69,  68  (1896). 

♦  Kekul£  u.  Fbakchimont,  Bor.  5,  909  (1872). 
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Heoge  als  Nebenprodukt   bei  der  Darstellung  des  Benzophenons  durch 
Destination  von  benzoesaurem  Calcium: 


COO  CO 


Cj   ^*  jO  "  ^"^^^^"^ 


Vou  der  Phtalsäure  kann  man  in  verschiedener  Weise  zum  Anthra- 
chinon  gelangen.  So  führt  die  Anwendung  der  in  der  Diphenylmethan- 
reihe  so  vielfach  benutzten  ZiNCKE'schen  Methode  (vgl.  S.  57—60]  zum 
Anthrachinon,  wenn  man  vom  Phtalylchlorid  (Bd.  11,  TL  I,  S.  583)  aus- 
geht^ und  dieses  mit  Zinkstaub'  und  Benzol  erhitzt: 

C6H4<coici  +  ^•"«  ==  CeH,<gg>C,H,  +  2Ha, 

In  ähnlicher  Weise  bildet  sich  Anthrachinon  als  Nebenprodukt  bei  der 
Darstellung  des  Diphenylphtalids*(S.  153 — 154)  aus  Phtalylchlorid,  Benzol 
und  Aluminiumchlorid  und  endlich  bei  der  trockenen  Destillation  des 
pbtalsauren  Calciums^,  woraus  sich  die  Natur  des  Anthrachinons  als 
Doppelketon  besonders  deutlich  erkennen  lässt: 


CO, 

+  2CaC0s. 
HO, 


Während  diese  Reactionen  wegen  der  mangelhaften  Ausbeuten  nur  von 
theoretischem  Interesse  sind,  kann  man  das  Anthrachinon  in  nahezu 
quantitativer  Ausbeute  durch  Erhitzen  der  ebenfalls  aus  der  Phtalsäure 
gewonnenen  o-Benzoylbenzoesäure  (vgl  S.  77,  99)  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  darstellen  (vgl  S.  495).  Die  Uebertragung  dieses  Conden- 
sationsverfahrens  auf  substituirte  und  homologe  Benzoylbenzoesäuren* 
hat  zu  einer  grossen  Zahl  von  Stibstitutionsprodukten  des  Anthrachinons 


«  PiocABD,  Ber.  7,  1785  (1874). 

'  FftiBDEL  u.  Cbafts,  BuU.  [2]  29,  49  (1878).     Ann.  eh.  [6]  1,  523  (1884). 

»  Paäaotovits,  Ber.  17,  812  (1884). 

*  v.  Peohmann,  Ber.  12,  2124  (1879).  —  Kibcheb,  Ber.  17,  1167  (1884).  Ann. 
238,  344  (1887).  —  Loüisb,  Ann.  eh.  [6]  6,  232  (1885).  —  RnfiE,  Ann.  233,  240 
(1886).  -  Gbesly,  Ann.  234,  238,  240,  241  (1886).  —  Noubrisson,  Ber.  19,  2105 
(1886).  Bull.  [2]  46,  206  (1886).  —  Elbs  u.  Eubich,  Ber.  20,  1361  (1887).  —  Elbb  u. 
6««n«B,  Ber.  20,  1864  (1887).  ^  Elbs,  J.  pr.  [2]  41,  4,  6,  13,  27,  122  (1890>  — 
Laoodzutski,  Ber.  28,  116,  1427  (1895).  —  Heller,  Ber.  28,  814  (1895).  —  GeIb« 
b.  Lbohhabdt,  Ann.  290,  231  (1896).  —  GbIbe  u.  Blumenfbld,  Ber.  30,  1115  (1897).  — 
LofraicHT,  Ann.  307,  312  ri899).  —  Limpeicht  u.  Levien,  Ann.  309,  99  (1899).  — 
LnPBiCHT  n.  WiEQAMD,  Ann.  311,  178  (1900).  —  Haller  u.  Guyot,  Bull.  [3]  25,  205, 
(1901).  —  Halleb  n.  Umbgbove,  Bull.  [8]  26,  745  (1901).  —  Grabe  u.  Rostowzew, 
Ber.  34,  2113  (1901).  —  Farbwerke  Höehat  a./M.,  D.  R-Pat  Nr.  80407. 
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—  zu  kalogenirten,  hydroxylirten,  methylirten«  carboxylirten  Anthn- 
chinonen  —  geführt  Diese  Beactionen  sind  in  theoretischer  Hinsiclt 
insofern  von  besonderem  Werth,  als  sich  aus  ihnen  die  Constitution 
der  erhaltenen  Produkte  meist  ohne  weiteres  ergiebt,  wenn  diejenige  da 
Ausgangsmaterialien  bekannt  ist. 

In  ganz  ähnlicher  Weise  wie  aus  der  o-Benzoylbenzoesäure  Anthra- 
chiuon  entsteht,  bildet  sich  das  sogenannte  Anthrachinondichlorid  \  weni 
man  Phenyl-o-tolylketon  mit  Chlor  behandelt,  indem  wahrscheinlich  intei- 
mediär  das  Trichlorid  der  o-Benzoylbenzoesäure  gebildet  wird: 
CO  CO  CO 


Wenn  man  auf  die  Benzoylbenzoesäure  oder  ihre  Derivate  conden- 
sirende  Mittel  einwirken  lässt,  welche  gleichzeitig  reducirend  wirken*, 
so  erhält  man  an  Stelle  der  Anthrachinonderivate  die  entsprechenden 
Anthracenabkömmlinge : 

yCO^ — .^r«  TT  /CH 

CeHZ  •    '  +  8H,  =  CeH4<^|  >CeH4  +  3H,0. 

Während  nach  den  soeben  beschriebenen  Methoden  aus  der  o-Benzoyl- 
benzocsäure  und  ihren  Derivaten  Anthrachinon-  bezw.  Anthracen-Abkomm- 
linge  erhalten  werden,  entstehen  bei  der  Einwirkung  wasserentziehender 
Mittel  (Schwefelsäure)  auf  die  o-Benzylbenzoesäure  (vgl.  S.  91)  und 
ihre  Substitutionsprodukte'  Verbindungen,  welche  einer  zwischen  dem 
Anthracen  und  dem  Anthrachinon  liegenden  Oxydationsstufe  angehören, 
—  das  Anthrauol  und  seine  Derivate: 

/CH,^^^  „  yCH 


CeHv 


/^"•^CeH, 


/  ^e"»   =   CeHZl>CeH,  +  H,0, 

^CüOH  ^COH 


Eine  eigenthümliche  Umwandlung  unter  Bildung  von  Anthracen 
wurde  am  Phenyl-o-tolylketon  beobachtet  (vgl.  S..77).  Wenn  man 
dieses  Eeton^  über  Ziukstaub  destilliert,  so  bilden  sich  reichliche  Mengen 
von  Anthracen: 

^^      ^«ö*  =  H,0  +  CeH,<Qg>C.H,  . 

^  Thöbneb  u.  ZniCKE,  Ber.  10,  1477  (1877).  —  Vgl.  auch:  Botkbihg  u.  Zorao, 
Ber.  9,  631  (1876). 

<  KiBCHEB,  Ber.  17,  1168  (1884).  Ann.  238,  846(1887).  —  £lb8,  J.  pr.  [2]  41, 
121  (1890).  —  Ullmanw,  Ann.  291,  17  (1896). 

'  0.  FiscQBB  u.  Schmidt,  Ber.  27,  2789  (1894).  —  Bistbbycki  u.  db  Scbbppxb, 
Ber.  31,  2793,  2795,  2799  (1898).  —  Limpbicht,  Ann.  309,  121  (1899);  312,  108 
(1900);  814,  237  (1901).  —  Halleb  u.  Guyot,  Bnll.  [8]  26,  205,  315  (1901).  —  Vgl 
auch:  ObIbe  u.  Juillabd,  Ann.  242,  255  (1887). 

*  Bebb  u.  vam  Dobp,  Ber.  6,  754  (1878);  7,  16  (1874). 
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Noch  leichter  findet  die  Beaction  bei  den  Homologen  des  Pkenyl-o- 
toljlketons^  statt;  hier  genügt  schon  ein  längeres  Erhitzen  der  Ketone 
auf  den  Siedepunkt,  um  sie  in  Anthracenhomologe  umzuwandeln.  Bei 
efaiigen  Eetonen  dieser  Beihe  bleibt  jedoch  die  Beaction  —  vielleicht  in 
Folge  sterischer  Hinderung  —  aus*. 

lu  ähnlicher  Weise  wie  bei  dem  Phenyl-o-tolylketon  die  Conden- 
sation  zu  Anthracen  unter  Austritt  eines  Molecüls  Wasser  erfolgt,  ver- 
l&nft  die Ueberflihrung  des  Phenyl-o-tolylmethans  in  Anthracen^  unter 
Abspaltung  von  Wasserstoff  (vgl.  S.  76 — 77),  wenn  man  diesen  Kohlen- 
wasserstoff mit  Bleioxyd  erhitzt: 

CeH,/^eH5  +  2PbO  -   C.U^<^y>C^U^  +  2Pb  +  2H,0. 

Anch  diese  Methode  gestattet  die  Darstellung  einer  Beihe  von  Homo- 
logen des  Anthracens^  Dabei  ist  es  nicht  erforderlich,  ein  Oxydations- 
mittel anzuwenden;  vielmehr  geht  die  Wasserstoffabspaltung  auch  beim 
Leiten  der  Dämpfe  der  orthomethylirten  Diphenylmethankohlenwasser- 
stoffe  durch  eine  glühende,  mit  Bimstein  gefüllte  Bohre  vor  sich. 

Die  Bildung  des  Anthracens  beim  Erhitzen  von  Benzylchlorid 
mit  Wasser  auf  hohe  Temperaturen  wurde  schon  erwähnt  (S.  494);  auch 
bierbei  bildet  sich  intermediär  ein  Diphenylmethanderivat: 

C.U/  +  C.H5  «  CeH4<  p  |T   +  HCl, 

Cl.CH,--  NCH,-^^*"» 

welches  dann  weiter  unter  Abspaltung  von  Salzsäure  und  Wasserstoff 
Anthracen  liefert: 

/CH,.C1  yCH 

CÄ<cH.-'CÄ  -  C.H.<^>CeH,  +  HCl  +  H.. 

Aus  Xylylchlorid,  CHj-C^H^-CHj-Cl,  entsteht  in  ganz  analoger  Weise 
Dimethyhmthracen^  Diese  Beaction  verläuft  in  Wahrheit  sehr  com- 
plicirt;  es  konnte  festgestellt  werden®,  dass  bei  der  Destillation  des  aus 
dem  Benzylchlorid  zuerst  entstehenden  Chlorids  C^^H^jCl  zunächst  harz- 
artige Kohlenwasserstoffe  gebildet  werden,  welche  erst  bei  weiterem  Er- 
hitzen Anthracen  liefern. 


*  Elbb  n.  Labsev,  Ber.  17,  284S  (1884).  »  Elu  a.  Olbbbo,  Ber.  19,  409 
(1888).  -.  £u8,  J.  pr.  [2]  86,  471,  474,  481  (1887);  [2]  41,  140,  142  (1890). 

*  Claus  n.  Elbb,  Ber.  18,  1797  (1885). 

*  BmB  Q.  VAN  DoBP,  Ber.  8,  754  (1878). 

*  WB^J^^  Ber.  7,  1185  (1874).  —  0.  Pischkb,  Ber.  7,  1195  (1874).  —  Locisb, 
Ann.  eh.  [6]  6,  185  (1885).  —  KrIubb  vl  Spilkeb,  Ber.  23,  8171  (1890);  33,  2266 
(1900)l  —  KkSLhsr,  Spilkbb  u.  £bkbhabdt,  Ber.  23,  8272,  8278  (1890). 

^  VA«  DoBP,  Ann.  189,  207  (1873).  —  Vgl.  auch:  Ebbbra,  Oazz.  chim.  14,  280 
(1884). 

*  Zurcu,  Ber.  7,  278  (1874).  —  Vgl.  auch:  Weber  u.  Zjnckb,  Ber.  7,  1153  (1874). 
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In  durchsichtiger  Weise  vollzieht  sich  dagegen  die  Bildung  des 
Anthracens  bezw.  des  Dihydroanthracens  ^  aus  o-Brombenzylbromid  und 
Natrium : 

CHjBr  _      CH, 

^\         I  +  4Na   =   4NaBr  +  | 

BrCJ 

Dass  bei  dieser  Reaction  ausser  dem  Dihydroanthracen  auch  Anthracen 
auftritt,  rührt  daher,  dass  ersteres  leicht  in  Wasserstoff  und  Anthracen 
zerfällt  Man  hat  diese  Bildungsweise  des  Anthracens  aus  o-Brombenzyl- 
bromid dazu  benutzt,  um  nachzuweisen,  dass  die  mittelständigen  Eohlen- 
stoffatome  in  beiden  äusseren  Benzolringen  des  Antiiracens  Ortho- 
stellungen einnehmen  (vgl.  auch  S.  495 — 49G). 

Eine  weitere  Gruppe  von  Synthesen  des  Anthracens  und  seiner 
Homologen  reiht  sich  an  die  bereits  erwähnte  Darstellungsweise  des 
Anthracens  aus  Benzol  und  Acetylentetrabromid  (S.  496)  an'. 

Eine  der  wichtigsten  Synthesen  von  Oxyanthrachinonen  beruht 
auf  der  schon  bei  Besprechung  der  Phtalelne  (8. 157)  erwähnten  Spaltung 
letzterer  Verbindungen  unter  dem  Einfluss  concentrirter  Schwefelsäure 
bei  hoher  Temperatur.  Da  die  Phtalelne  selbst  aus  Pbtalsäureanhydrid 
und  Phenolen  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  entstehen,  ist  es  nicht  er- 
forderlich, die  Phtalelne  zuvor  darzustellen,  sondern  man  kann,  wie  Baeyeb 
und  ÜABo'  fanden,  direct  von  dem  Gemisch  i^is  Pbtalsäureanhydrid 
und  Phenolen  ausgehend,  je  nach  den  innegehaltenen  Condensations- 
bedingungen  entweder  zu  Phtalelnen  oder  zu  Oxyanthrachinonen  gelangen. 
Beim  Phenol  z.  B.  verläuft  die  Condensation  in  der  Weise,  dass  durch 
Erwärmen  mit  Phtalsäureanhydrid  und  Schwefelsäure  auf  nicht  zu  hohe 
Temperatur  eine  rothgelbe  Lösung  entsteht,  welche  Phenolphtaleln  ent- 
hält; bei  stärkerem  Erhitzen  wird  die  Lösung  dunkelroth,  dann  braun- 
gelb; fällt  man  nun  das  Beactionsprodukt  mit  Wasser  aus,  so  erweist  es 
sich  als  ein  Gemenge  von  a-  und  /9-Oxyanthrachinon.     Ob  der  Bildung 


^  Jackson  q.  White,  Her.  12,  1965  (1879).    Am.  ehem.  Joum.  2,  391  (1880). 

'  Angelbis  u.  AnschOtz,  Ber.  17,  165,  167  (1884).  —  AnschOtz  u.  Imiuiidobff, 
Ber.  17,  2816  (1884).  —  AnschOtz,  Adii.  236,  153,  299  (1886).  —  Vgl.  über  fihnliche 
Reactionen:  Fbiedel  u.  Grafts,  Bull.  [2]  40,  97  (1883);  [2]  41,  322  (1884).  Ann. 
eh.  [6]  11,  263  (1887).  -<  Elbs  u.  Wittich,  Ber.  18,  348  (1885).  —  Scbkamii,  Ber.  26, 
1706  (1893).    —   Dblagbe,  Bull.  [3]  13,  802  (1895).   —   Gakdeuh,  Ohem.  (^aitnlbL 

1898  I,  438.  —  MouNETBAT,  Bull.  [3]  19,  554  (1898). 

Andere  Synthesen  von  Anthracenverbindungen:  Patebn6  o.  Fileti,  Ber.  6,  1201 
(1873).  —  W.  H.  Pbbkin  u.  Hodokihson,  Joum.  Soc.  37,  726  (1880)l  —  Hbnzold, 
J.  pr.  [2]  27,  518  (1883).  —  Köllikeb,  Ann.  228,  254  (1885).  —  T.  Kobtavscki, 
Ber.  20,  3137  (1887).  —  Linebaboer,  Am.  ehem.  Joum.  13,  554,  556  (1891).  —  6bIb& 
Ber.  31,  2975  (1898).  —  Krczma&,  .Monatsh.  19,  456  (1898).  —  Slama,  Chend.  CSentralbl. 

1899  n,  967. 

»  Ber.  7,  968  (1874). 
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der  Oxyanthrachinone  stets  diejenige  des  Phenolphtalelns  vorhergehen 
mass,  erscheint  zweifelhaft,  denn  die  ersteren  bilden  sich  auch,  wenn  man 
Phenol  zu  einem  Gemisch  von  Phtalsäureanhydrid  und  Schwefelsäure 
fiigt,  welches  vorher  auf  eine  Temperatur  erhitzt  war,  bei  welcher  das 
Phenolphtaleln  nicht  mehr  bestehen  kann.  Hier  lässt  sich  also  der 
Coodensationsvorgang  in  einfacher  Weise  durch  den  direoten  Zusammen- 
tritt je  eines  Molecüls  der  Componenten  erklären: 

CeH4<:gg>0  +  C.H5.OH  «   C.H4<g2>C»H,.OH  +  H,0. 

Die  Bildung  eines  hydroxylirten  Anthrachinons  auf  diesem  Wege  wurde 
zoerst  von  Gbimm^  beobachtet,  welcher  aus  Phtalsäureanhydrid  und 
HydrochinoB  das  Chini zarin  darstellte  (S.  500).  Die  Condensation  des 
Phtalsäureanhydrids  und  seiner  Derivate  mit  Phenolen  ist  zur  Darstellung 
einer  grossen  Zahl  von  Oxyanthrachinonen  benutzt  worden'.  Von  den 
zahlreichen  Beispielen  sei  hier  besonders  die  Herstellung  zweier  Dioxy- 
anthrachinone^  des  Alizarins  und  des  Hystazarins,  aus  Brenzkatechin 
and  Phtalsäureanhydrid  angeführt: 


+  H.0; 


011      ^ 

"(5o 

Hystazariu 

Eine  zweite  Beaction^,  welche  von  der  Triphenylmethanreihe  zur 
Anthracenreihe  hinüberleitet,  ist  die  gleichfalls  schon  erwähnte  (S.  157), 

*  Ber.  6,  506  (1878> 

»  Bastbb  u.  Cabo,  Ber.  8,  152  (1875).  —  Baxtbr,  Ber.  9,  1281  (1876).  — 
StrasBUCH,  Ber.  10,  41  (1877).  —  Nibtzki,  Ber.  10,  2011  (1877).  —  Baeyeb  u. 
Fkacdb,  Ann.  202,  168  (1880).  —  Baeteb  u.  Dbewsen,  Ann.  212,  845  (1882).  — 
Lkbebmamm  u.  Wenbb,  Ber.  20,  862  (1887).  Ann.  240,  297  (1887).  —  Bibukofp, 
Ber.  20,  2068  (1887). 

*  LdEBEBKANH,  Ber.  21,  2501  (1888).  —  LiBBBBMAHNn.ScHÖLLEB,  Ber.  2I9  2503 
(1888).  —  LiBBBBHAHK  u.  HoHEMEMSEB,  Bcr.  36,  1780  (1902).  —  Vgl.  auch:  v.  Niehbm- 
T0V8B1,  Ber.  83,  1629  (1900). 

«  Bcr.  4,  556,  668  (1871).  Ann.  202,  86,  90  (1880).  —  Baeteb  u.  Schillinoeb, 
Ann.  202,  54  (1880).  —  Baeteb  u.  Fbaudb,  Ann.  202,  171  (1880).  —  v.  Pbchmamn, 
Ber.  13,  1608  (1880).  —  Büciika,  Ann.  209,  258  (1881).  —  Hbmilian,  Ber.  16,  2360 
(1883);  19,  3065  (1886).  —  Güyot,  Bull.  [3]  17,  966  (1897).  —  Limpbicht,  Ann.  299, 
290  (1898).  —  Obmdobfp  n.  Bbeweb,  Am.  ehem.  Journ.  23,  425  (1900).  —  Vgl.  auch: 
Hauke  u.  Güyot,  Bull.  [3]  17,  873  (1897).  —  Gütot,  BuU.  |3]  17,  982  (1897). 
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von  Baeybb  aufgefundene  Bildung  der  sogenannten  Phtalidine  aus  den 
Phtalinen  durch  Einwirkung  concentrirter  Schwefelsäure.  Aus  der  S.  157 
gegebenen  Beactionsgleichung  ersieht  man,  dass  hierbei  lediglich  Wasaer- 
abspaltung  stattfindet;  die  Phtalidine  entiialten  also  noch  sämmtliche  drei 
in  den  Phtalinen  vorhandenen  Benzolringe,  sie  sind  in  meso- Stellung 
phenylirte  Anthranole  (vgl.  S.  604).  Nicht  nur  die  aus  den  eigentlichen 
Phtalelnen  erhaltenen  Phtaline,  d.  h.  die  hydroxylirten  Triphenylmethan- 
carbonsäuren,  sondern  auch  die  Triphenylmethancarbonsäure  (2)  selbst 
(vgl  S.  168)  ist  dieser  Reaction  zugänglich.  Diese  Säure  liefert  beim 
Mischen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Eingiessen  der  Lösung  in 
Wasser  meso-Phenylanthranol: 

C^Hj  ^«^5  CsHg 


Als  Quelle  für  das  Anthracen  selbst  dient  bislang  lediglich  der 
Steinkohlentheer  und  zwar  dessen  höchstsiedender  Antheil,  das  Anthra- 
cenöl  (vgl  Bd.  II,  Th.  I,  S.  93).  Die  Abscheidung  des  reinen  Kohlen- 
wasserstoffs aus  dem  Anthracenöl  ist  weiter  unten  (S.  514)  besprochen. 
Ausser  dem  Anthracen  selbst  finden  sich  im  Steinkohlentheer  auch  einige 
seiner  Homologen^  —  das  2-Methylanthracen  und  ein  Dimethylanthracen. 

Die  Möglichkeit  der  Darstellung  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  — 
unter  ihnen  auch  des  Anthracens  —  aus  Braunkohlentheer'  und  Petro- 
leumrückständen' wurde  schon  erwähnt  (Bd.  11,  TL  I,  S.  88).  Auch 
Terpentinöl^  und  Holztheer^  liefern  beim  üeberhitzen  neben  einer  Anzahl 
anderer  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  Anthracen. 

Es  wurde  schon  mehrfach  (vgl  Bd.  11,  T^i.  I,  S.  95;  Bd.  II,  Th.n, 
S.  813]  darauf  hingewiesen,  dass  zur  Erklärung  der  Bildung  aromatischer 
Kohlenwasserstoffe  bei  der  Destillation  der  Steinkohle  sowie  bei  den 
damit  verwandten  pyrogenetischen  Processen  die  Bildung  derselben  Ver- 
bindungen aus  dem  Acetylen,  welche  Bebthelot  aufgefunden  hat,  heran- 
gezogen werden  kann.  Diese  Processe,  welche  zum  Benzol  und  Naphtalin 
f&hren,  liefern  auch  das  Anthracen  ^  z.  B.  entsteht  dieses  beim  üeber- 
hitzen  des  Toluols,  ferner  aus   Benzol  und  Aethylen   neben   anderen 


^  Japp  n.  Schultz,  Her.  10,  1050  (1877).  —  Waghehdosff  u.  Zimcke,  Ber.  10, 
1481  (1877). 

*  LiEBBBMANN  u.  BüBO,  Ber.  11,  723  (1878). 
»  Lbtkt,  Ber.  11,  1210  (1878). 

*  Schultz,  Ber.  10,  117  (1877).  —  Vgl.  auch:  Cluiiclak,  Ber.  11,  278  (1878). 

^  Fbitzschb,  Ann.  109,  250  (1859).    —   Andebson,  Ann.  122,  294  (1862).  — 
Attebbero,  Ber.  11,  1222  (1878). 

*  Bebthelot,  Ann.  142,  254  (1867).    Bull.  [2]  7,  222,  279,  288  (1867).  —  VgL 
auch:  Krambbs,  Ann.  189,  138  (1877). 
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Kohlenwasserstoffen  von  niederem  Molecurargewicht,  weiterhin  aus  Styrol 
ind  Benzol,  sowie  aus  Benzol  and  Naphtalin.  Man  hat  auch  den  Ver- 
sach gemacht^  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  und  unter  ihnen  auch 
das  Anthracen  direct  aus  den  Metallcarbiden  durch  Erhitzen  mit  Metall- 
hydroxyden darzustellend 

Eine  beträchtliche  Zahl  von  Anthracenabkömmlingen  —  und  zwar 
hauptsächlich  Oxyanthrachinone  und  deren  Homologe  —  finden  sich  fertig 
gehüdet  in  der  Natur  vor.  Zu  diesen  Körpern  gehören  in  erster  Linie 
die  in  der  Krappwurzel  in  Gestalt  von  Glykosiden  vorhandenen  äusserst 
wichtigen  Farbstoffe  Alizarin^  (Dioxyanthrachinon)  und  Purpurin' 
(Trioxyanthrachinon),  femer  die  in  der  Rhabarberwurzel,  in  der  Faul- 
baamrinde  und  Cascara  sagrada  aufgefundenen  Verbindungen  Chryso- 
phansäure^  (Dioxy-Methylanthrachinon)  und  Emodin*  (Trioxy-Methyl- 
anthrachinon). 

In  der  nun  folgenden  Besprechung  der  einzelnen  Verbindungen  der 
Anthracengruppe  sind  diese  in  drei  Untergruppen  eingetheilt: 
L   Das  Anthracen  und  seine  Derivate; 
n.   Das  Anthrachinon  und  seine  Derivate; 

nL  Verbindungen,  welche  ausser  dem  Anthracenkern  Benzolkeme 
enthalten. 

I.  Das  Anthracen  und  seine  Derivate. 

Das  Anthracen  und  seine  Homologen. 

Die  Kohlenwasserstoffe  der  Anthracenreihe  von  der  allgemeinen 
Formel  C^H,„_jg  stellen  sämmtlich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste, 
zum  Theil  sehr  hochschmelzende  Verbindungen  dar.  Charakteristisch 
für  diese  Klasse  von  Körpern  ist  ihre  Fluorescenz.  Die  Eigenschaft  zu 
tluoresciren  findet  sich  bei  allen  denjenigen  Anthracenderivaten  wieder, 
welche  im  mittleren  Kern  die  Gruppirung: 

aufweisen^,  worin  M  ein  einwerthiges  Atom  bezw.  eine  einwerthige 
Ghrappe  bedeutet  Die  Fluorescenz  verschwindet,  wenn  das  Anthracen 
in  das  Anthrachinon  übergeführt  wird,  in  welchem  die  mittleren  Kohlen- 
stoS&tome  an  zweiwerthige  Atome  (Sauerstoff)  gebunden  sind. 


>  Bradlbt  n.  Jacobs,  D.  R.-Pat  Nr.  125986. 

*  GouK  Q.  RoBiQUBT,  Ann.  eh.  84,  225  (1826). 

'  ScBtossBEBQEB  u.  DöppjNO,  Ann.  50,  215  (1844). 

*  Casbelmank,  Ann.  104,  77  (1857).  —  Liebebmann  u.  Walbstbim,  Ber.  9,  1775 
(1876).  -.  Libbbbmann,  Ann.  183,  158  (1876). 

*  LmBBHAjm,  Ber.  18,  91B  (1880).  —  Vgl.  femer:  R.  Meter,  Ztschr.  f.  pbysik. 
CheoL  24)  496  (1897). 
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Die  ADthracenkohlenwasserstoffe  bilden  mit  Pikrinsäure,  sowie  mitDi- 
nitroanthrachinon(S.541 — 542),  charakteristische  schwerlösliche  Additions- 
produkte, welche  zu  ihrer  Erkennung  und  Abscheidung  dienen  können. 

Für  die  Darstellung  homologer  Anthracene  können  die  meisten  der 
S.  501—508  angeführten  synthetischen  Methoden  benutzt  werden. 

£ine  directe  Einführung  von  Alkylen  in  den  Kern  des  Anthracens 
ist  bisher  nicht  ausgeführt  worden,  dagegen  reagiren  einige  sauerstoff- 
haltige Anthracenabkömmlinge  leicht  mit  Alkylhalogeniden  und  Alkali, 
indem  sie  eine  bezw.  zwei  Alkylgmppen  in  ihr  Molecül  —  und  zwar  in 
Meso-Stellung  —  aufnehmen.     Diese  Verbindungen  sind: 

COH  HC. OH 


und 


'CCO' 


OH  CO 

Anthranol  Oxyanthron  (Oxanthranol) 

sie  entstehen  beide  bei  der  Reduction  des  Anthrachinons  mit  geeigneten 
Mitteln  (S.  524,  526). 

Wenn  man  z.  B.  das  Oxyanthron  mit  Aethylbromid  und  Kali  er- 
wärmt^, bildet  sich  Aethyloxyanthron  (Formel  I),  welches  bei  der 
Reduction  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  in  Aethylhydranthranol 
(Formel  11)  übergeht  Beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Salzsaure  wird 
dieses  Beductionsprodukt  unter  Abspaltung  Ton  einem  Molecül  Wasser 
in  ms-Aethylanthracen  (Formel  IH)  verwandelt: 

HO  CjH.  HO  C,H5 

\(r"  ^c^ 


Das  Anthranol  liefert  beim  Behandeln  mit  Aethyljodid  und  Kali- 
lauge drei  verschiedene  Aethylderivate': 

.COC^Hj  .CO. CA  .CO 

IV   CeH/j^>CeH,    ,       V    CeH,/ I>Cä    ,         VI    CeH,<Q^>C.H, . 

Hs^j  C2H5 

Die   mit  VI   bezeichnete  Verbindung  leitet  sich   nicht  mehr   vom  An- 
thranol, sondern  von  seiner  desmotropen  Form  —  dem  Anthron: 


1  LiBBERMAKN,  Ber.  13,  1596  (1880);  14,  452  (1881);  18,  2150  (1885);  21,  1175 
(1888).  Ann.  212,  65,  109  (1882).  —  Libbbbmanv  u.  Landshofp,  Ber.  14,  Abb  (1881). 
—  LiEBBBKANN  u.  Waldeb,  Her.  14,  462  (1881).  —  Libberhaiik  u.  Tobias,  Ber.  14, 
795  (1881).  —  Levi,  Ber.  18,  2152  (1885).  —  Bach,  Ber.  23,  1567,  2527  (1890). 

>  (^LDMAKK,  Ber.  21,  1176,  2505  (1888).  —  Vgl.  auch:  Halloartbit,  Ber.  21, 
2508  (1888);  22,  1069  (1889). 
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C.H.<^>Cä. 

—  ab  nnd  ist  daher  Diäthylanthron  genannt  worden.    Beim  Erhitzen 
mit  Jodwasserstoffsäure  bildet  sie  ein  Diäthyldihydroanthracen: 


Während  die  in  den  äusseren  Ringen  alkylirten  Anthracene  bei  der 
Oxydation  alkylirte  Anthrachinone  bezw.  —  unter  gleichzeitiger  Ueber- 
fthning  der  Alkylgruppe  in  die  Carboxylgrappe  —  Anthrachinoncarbon- 
säoren  liefern,  entsteht  aus  den  Mesoalkylanthracenen  sowie  aus  den 
Mesodialkyldihydroanthracenen  unter  Abspaltung  der  Alkylgruppen  An- 
tbachinon  (vgl  S.  500). 

Durch  BeductionsmitteP  wie  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor, 
Amylalkohol  und  Natrium  oder  Natriumamalgam  und  Alkohol  werden 
das  Anthracen  und  seine  Homologen  zunächst  in  Dihydroderi^ate 
übergefiihrt,  z.  B.: 

CeH,<Qg>C.H,  +  H,   -   CeH,<(^^'CeH,  . 

unter  energischeren  Reactionsbedingungen  werden  sechs  Wasserstoff- 
atome an  dem  Anthracenmolecül  fixirt:  es  entsteht  Hexahydro- 
anthracen,  C^^H^e«  ^^^  ^^^  ^^^^  weitergehender  Reducüon  schliesslich 
Perhydroanthracen,  Cj^H,^. 

Beim  Leiten  dieser  hydrirten  Verbindungen  in  Dampfforra  durch 
ein  glühendes  Rohr  werden  die  angelagerten  Wasaerstoffatome  wieder 
abgespalten.  Oxydation  mit  Chromsäure  führt  das  Dihydroanthracen  in 
Anthrachinon  über. 

Zur  Darstellang  der  Anthracenkohlenwasserstoffe  aus  den  entsprechenden  An- 
tbrKliinonyerbindangen  benutzt  man  allgemein  die  Reduction  mit  Zinkstaub  und 
Ammoniak.  Die  Bcdaction  derjenigen  Anthrachinonderivate  jedoch,  welche  eine 
Methylgrappe  In  der  Stellung  1  enthalten,  führt  nicht  zu  den  entsprechenden 
Anihracenabkdmmlingen,  sondern  zu  wasserstoffärmeren  Verbindungen'. 

In  folgender  Tabelle  ist  das  Anthracen  mit  seinen  Methylderiyaten 
zusammengestellt  Bezüglich  der  Monomethylanthracene  ist  zu  bemerken, 
dasB  eine  grosse  Zahl  von  Bildungsweisen  dieser  Verbindungen  bekannt 
ist,  doch  ergiebt  sich  nur  in  wenigen  Fällen  die  Stellung  der  Methylgruppe 


^  GkIbb  u.  LniiBBMAXN,  Ann.  Suppl.  7,  265,  272  (1870).  —  LixBBaMANN  u. 
Tm,  Ber.  0,  1201  (1876).  Ann.  212,  5  (1882).  —  Bambbrobb  u.  Ix>dteb,  Ber.  20, 
9076  (1887).  —  Lucas,  Ber.  21,  2510  (1888).  —  Vgl.  auch:  Grabe  u.  Juilij^bd,  Ann. 
242,  256  (1887). 

*  £tB8  o.  GKtaTHER,  Ber.  20,  1864  (1887).  —  Elbs,  J.  pr.  [2]  41,  \H,  27, 
122,  151  (1890). 
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direct  aus  der  Herstellung.  Da  nun  die  physikalischen  Eigenschaften 
sowohl  der  stellungsisomeren  Methylanthracene  selbst,  als  auch  ihrer 
Oxydationsprodukte  —  der  Methylanthrachinone,  Anthracen-  und  Anthra- 
chinon-Carbonsäuren  —  nur  wenig  von  einander  abweichen,  konnte  in 
vielen  Fällen  die  Stellung  der  Methylgruppe  nicht  mit  Sicherheit  er- 
mittelt werden. 


Tabelle  Nr.  88. 


Formel 

Bezeichnung 

Stellung  der 
Substituenten 

Schmelzpnnkt 

C^Hio 

Anthracen»-*»"-"     .... 

— 

217«  (corr.) 

CisHj, 

Methylanthracen"-*»     .    .    . 

1 

199— 200» 

n 

88.61—58.66—69 

2 

207<> 

CieHi4 

Dimethylanthracen  *»••*• '»    .    . 

1.3 

218« 

» 

64.71 
»                                        ... 

2.3 

246« 

?> 

SI.M.69.66.71.78 

heteronuclear 

f  215—216«  (224- 
l  225«,  281— 232*) 

CifHie 

Trimethylanthracen  »••*•»*  .    . 

1.2.4 

244« 

>i 

64 

n                            ... 

1.3.6 

222« 

»> 

64.T6 
„                                    ... 

1.4.6 

227« 

CisHjg 

Tetramethylanthracen"-»*  .    . 

1.4.5.8 

ca.  280« 

C,.H„ 

Hexamethylanthracen"».    .    . 

1.2.4.5.6(7).8 

220« 

Literatur  zu  der  Tabelle  Nr.  83.  »  Dühas  u.  Lauseitt,  Ann.  5,  10  (1888). 
Ann.  eh.  60,  187  (1882).  —  •  I^ubeht,  Ann.  eh.  66,  149  (1887).  —  »  Fwtmchk, 
J.  pr.  73,  286  (1858);  106,  274  (1869).  Ann.  109,  250  (1859).  Ztschr.  Chem.  1866, 
139.  Jb.  1868,  404.  —  *  Anderson,  Jb.  1861,  676.  Ann.  122,  294  (1862).  - 
^  LiMPRiCHT,  Ann.  139,  308  (1866).  —  «  Bertbelot,  Ann.  142,  254,  257,  261,  262 
(1867).  Ball.  [2]  7,  30,  222,  279,  283  (1867);  8,  231  (1867).  —  »  Kokbcharow,  Jh. 
1867,  601.  —  ^  Grabe  u.  Liebbrmann,  Ber.  1,  49,  186  (1868).  —  «  Böttcher,  J.  pr. 
[2]  2,  130  (1870).  —  »«  Wartha,  Ber.  3,  548  (1870).  —  "  van  Dorp,  Ann.  169,216 
(1873).  —  "  Behr  u.  van  Dorp,  Ber.  6,  754  (1873);  7,  16  (1874).  —  »•  Paterhö  u. 
FiLETi,  Ber.  6,  1201  (1873>  —  "  Zincke,  Ber.  7,  278  (1874).  —  *«  Weber  u.  Zimckb, 
Ber.  7,  1153  (1874).  —  ^«  Vebsmann,  Jb,  1874,  428.  —  ^^  Zeidlbr,  Jb.  1876,  403. 
Ann.  191,  288  (1878).  —  "  Schultz,  Ber.  10,  117  (1877).  —  "  Letnt,  Ber.  10,  418 
(1877);  11,  1210  (1878).  —  "  Kopp,  Jb.  1878,  1187.  —  "  Libbxbmann  u.  Büro, 
Ber.  11,  723  (1878),  —  "  Atterbero,  Ber.  11,  1222  (1878).  —  "  Jackson  n.  Whits, 
Ber.  12,  1965  (1879).  Am.  chem.  Joum.  2,  391  (1880).  —  »*  v.  Bechi,  Ber.  12, 1978 
(1879).  —  "  W.  H.  Perkin  u.  Hodqeinson,  Joum.  Soc.  37,  726  (1880).  —  »•  Weo- 
BCHETOER,  Monatsh.  1,  918  (1880).  —  *^  y.  Pbbqsb,  J.  pr.  [2]  23, 146  (1881).  —  ^  Hasubt, 
Joarn.  Soc.  39,  162  (1881).  —  "  Henzold,  J.  pr.  [2]  27,  518  (1888).  —  *«  Fbdedu, 
Grafts  n.  Vincent,  Bnll.  [2]  40,  97  (1888).  —  "  Fbiedel  u.  Grafts,  Bull.  [2]  41, 
322,  325  (1884).  Ann.  eh.  [6]  1,  481  (1884);  [6]  11,  264,  268,  270  (1887).  —  «  Stoh- 
MANN,  J.  pr.  [2]  31,  296  (1885).  —  "  Gresly,  Ann.  234,  288  (1886).  —  •*  AäschOw, 
Ann.  236,  156,  165,  172,  174,  175,  319  (1886).  —  »  Berthelot  u.  Vibillb,  Ann.  eh. 
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[6]  10, 444  (1887).  —  »  Lahiwlt,  Ztachr.  f.  physik.  Chem.  4,  369  (1889).  —  "  Leuckabt, 

J.  pr.  [2]  41,  836  (1890).    —    »  Rbisbkbt,  Ber.  23,  2245  (1890).    —    '»  Scbwbitzkb, 

;    Ann.  264,  195  (1891).    —   *«  Scbramm,  Ber.  26,  1706  (1898).  —  *»  Garelli,  Gazz- 

j    chim.  23  II,  875  (1893).    —   *»  Lobby  de  Bbuyn,    Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  784 

I    (1898).  -  "  Delacbb,  Bull.  [3]  13,  302  (1895).  —  **  üllmaiw,  Ann.  291.  17  (1896). 

I    -  «  Kbafft  n.  Weilahdt,  Ber.  29,  2240  (1896).  —  *•  Gardedb,  ChenT.  Ccntralbl. 

^    1898 1,  438.  —  *^  KBczMAft,  Monatsh.  19,  456  (1898).  —  *^  Mounetbat,  BoU.  [3]  19, 

554,557  (1898).   —   "  Cbilesotti,  Gazz.  chim.  301,  156  (1900).  —  ^  Bbadley  u. 

Jacobs,  D.  R.-Pat.  Nr.  125936.  —  ^^  Liebbbicann,  Ber.  8,  970  (1875).  —  '^^  Libbbb- 

lAsv  a.  FiscHEB,   Ber.  8,  1103  (1875).     Ann.  183,    166,  169  (1876).    —   <^'  Libbbb- 

VAS5  Q.  Sbidlbb,  Bcr.  11,  1603  (1878).   Ann.  212,  34  (1882).  —  ^  Bibckoff,  Ber.  20, 

2070  (1887).  —  »»  Gbabe  u.  Juillabd,  Ann.  242,  257  (1887).  —  »•  Weilbb,  Ber.  7, 

,    1185(1874).  —  "  0.  FiBCBEB,  Ber.  7,  1195  (1874)*  —  »•  Japp  u.  Scbültz,  Ber.  10, 

I    1050  (1877).  —    "  Waobbhdobff   u.  Zikckb,   Ber.  10,    1481  (1877).   —   Vgl.  auch 

Haemssschlao,  Ber.  11,  82  (1878).  —  ^  Nietzki,  Ber.  10,  2011  (1877).  —  ^^  Ciamioian, 

Btt.  U,  273  (1878).    —    "  Böbhstein,  Ber.  15,  1820  (1882).   —  •»  Elbs  u.  Labsen, 

Ber.  17,  2848  (1884).  —  •*  Elbs,  J.  pr.  [2]  35,  471,  481  (1887);  [2]  41,  1,  121,  140, 

142  (1890).  —  •*  Kbaheb  u.  Spilkeb,    Ber.  23,  3171  (1890);  33,    2266   (1900).  — 

j    "  KBiMEB,  Sfujob  u.  Ebebrabdt,  Ber.  23,  8272,  3278  (1890).  —  *'  A.  G.  Pbbxin 

I    Q.  Ck>ps,  Joum.  Soc.  65,  842  (1894>  —  ^  v.  Nibmebtowsei,  Ber.  38,  1632  (1900> 

j    -  "  LnfPBicHT  u.  WiEOANDT,  Ann.  311,  181  (1900).  —  ^^  Louise,  Ann.  eh.  [6]  6,  187 

(1885)1  —  "  Elbs  u.  Eubich,  Ber.  20,  1363  (1887).  —   '•  Anscbütz  u.  Immehdobff, 

Ber.  17,  2816  (1884).    —    "  Elbs  u.  WrrriCH,  Ber.  18,  348  (1885).    —    '♦  Wekde, 

Ann.  240,  291  (1887).   —    "  Elbs  u.  Olbbbo,  Ber.  19,  409  (1886).  —  »•  GbIbe, 

!   Aon.  247,  264  Anm.  (1888).  —  ^^  Behbebs,  Rec.  trav.  chim.  19,  390  (1900). 

Das  Anthracen,  Cj^H^^,  krystallisirt  in  blendendweissen  Blättchen 
oder  monoklinen  Tafeln,  welche  in  ganz  reinem  Zustande  violette 
Flnorescenz  besitzen,  diese  Eigenschaft  aber  nicht  zeigen,  so  lange  ihnen  ein 
im  Steinkohlentheeranthracen  Torhandener  gelber  Körper,  das  sogenannte 
„Chrysogen'^  in  geringer  Menge  beigemischt  ist  Der  Schmelzpunkt  des 
Anthraeens  liegt  bei  213^  (corr.  21 6 «55^  wird  aber  durch  geringe  Bei- 
mengangen  stark  berabgedrückt.  Der  Siedepunkt  liegt  um  360^,  lässt 
sich  jedoch  nicht  genau  angeben,  da  beim  Sieden  unter  gewöhnlichem 
Druck  theilweise  Zersetzung  eintritt  In  den  gebräuchlichen  organischen 
Lösongsmitteln  ist  es  im  Allgemeinen  ziemlich  schwer  löslich,  am 
leichtesten  wird  es  von  den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  —  Benzol 
und  Toluol  —  aufgenommen. 

Selbst  das  reinste  Handels- An thracen  (vgl.  S.  514)  enthält  noch  eine  beträcht- 
liche Menge  von  Beimengungen,  welche  durch  Krjstallisationsprocesse  nur  schwierig 
n  entfernen  sind.  Zur  Gewinnung  von  reinem  Anthracen  verwandelt  man  daher 
das  Rohanthracen  zweckmässig  zunächst  in  das  leicht  zu  reinigende  Anthrachinon 
(S.  532  ff.)  und  reducirt  dieses  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  zu  Dihydroanthranol 

C,H4<^g*^^r>CeH4  (S.  529),  welch'  letzteres  sehr  leicht  beim  Kochen  mit  Wasser 
and  Alkohol  unter  Wasserabspaltung  reines  Anthracen  liefert  ^ 

Im  Steinkohlentheer  wurde  das  Anthracen  im  Jahre  1832  von  Dumas 
and  Laurent  aufgefunden;    da  die  Entdecker  es  für  isomer  mit  dem 

*  Vgl.  V.  Peboeb,  J.  pr.  [2]  23,  146  (1881). 
V.  Hxm  Q.  Jaoobsov,  org.  Chem.   H.  2.  33     (Juni  08.) 


514  Gewinnung  des  Anihracefis  am  Steinkohlentheer. 


Naphtalin  hielten,  wurde  es  von  ihnen  als  „Paranaphtalin"  bezeichnet; 
später  schlug  Laubent  den  Namen  „Anthracen"  für  den  Kohlenwasserstoff 
vor.  Weitere  Untersuchungen  über  das  Anthracen  des  Steinkohlentheers 
wurden  von  Fritzsche  und  Anderson  ausgeführt  Die  erste  Synthese 
des  Anthracens  gelang  Limpbight  im  Jahre  1866  (vgl.  S.  494). 

Das  Interesse  an  dieser  Verbindung  wurde  wesentlich  erhöht,  als 
Gbäbe  und  LiEBEBMANN  im  Jahre  1868  zeigten,  dass  der  rothe  Farb- 
stoff der  Krapp  Wurzel,  das  Alizarin,  durch  Zinkstaubdestillation  in  An- 
thracen übergefiihrt  werden  kann,  dass  also  dieser  Kohlenwasserstoff  als 
die  Muttersubstanz  des  Alizarins  anzusehen  ist.  An  diese  Entdeckung 
reihte  sich  dann  die  Erkenntniss  unmittelbar  an,  dass  auch  umgekehrt 
das  Anthracen  in  Alizarin  verwandelt  werden  kann,  eine  Entdeckung 
von  ausserordentlicher  Tragweite,  welche  weiter  unten  ausfuhrlich  zu  be- 
sprechen sein  wird  (vgl  S.  554  ff.). 

Für  die  technische  Gewinnung  des  Anthracens,  welches  zur  Her- 
stellung einer  grossen  Anzahl  wichtiger  Farbstoffe  Verwendung  findet 
kommt  lediglich  der  Steinkohlentheer  in  Betracht,  dessen  Gehalt  an 
diesem  Kohlenwasserstoff  jedoch  ein  sehr  geringer  ist;  man  gewinnt  im 
Durchschnitt  etwa  ^a  ^/o  ^^™  Gewicht  des  Gesammttheers  an  An- 
thracen. 

Gewinnang  des  Anthracens  aus  Steinkohlentheer^:  Die  hochstsieden- 
den  Antheile  des  Steinkohlentheers  werden  von  dem  Punkte  an,  wo  das  Destillat 
wieder  beim  Erkalten  feste  Substanz  absetzt,  gesondert  aufgefangen.  Diese  von 
etwa  270^  an  übergehende,  als  „Anthracendl*'  bezeichnete  Fraction  (vgl.  Bd.  11, 
Th.  I,  S.  91,  98)  lasst  man  zunächst  in  der  Kälte  (bei  ca.  15^  stehen,  damit  die 
krjstallisirbaren  Bestandtheile  sich  abscheiden;  letztere  werden  dann  durch  Abtropfen» 
lassen  und  Pressen,  welches  eventuell  in  der  Wärme  geschieht,  oder  am  besten 
durch  Centrifugiren  von  der  Flüssigkeit  getrennt,  wodurch  man  ein  Bohanthracen 
von  30 — 40  ^/o  Beingehalt  erhält  Das  so  gewonnene  Produkt  enthält  als  wesentlichste 
Begleiter  des  Anthracens  Phenanthren  und  Carbazol,  beides  feste  Körper,  zu  deren 
Fortschaffung  man  auf  die  Behandlung  mit  Lösungsmitteln  angewiesen  ist;  als 
solches  diente  früher  vorzugsweise  die  sogenannte  Auf  Idsungsnaphta  (vgl.  Bd.  II, 
Th.  I,  S.  93),  welche  das  Anthracen  sehr  schwer  auftiimmt,  dagegen  namentlich  dss 
Phenanthren  leicht  löst.  Ein  höherprocentiges  Anthracen  aber  gewinnt  man  dorcli 
Umkrystallisiren  des  gepressten  Rohanthracens  aus  den  Pjridinbasen  des  Stein- 
kohlentheers, welche  sowohl  für  Phenanthren  wie  für  Carbazol  ein  grosses,  für  An- 
thracen aber  ein  geringes  Lösungs vermögen  besitzen;  durch  dieses  Verfahren  kann 
man  ein  Produkt  von  80  7©  Reingehalt  erhalten. 

Eine  ganze  Reihe  anderer  Waschmittel  bezw.  Krystallisationsmittel  sind  zur 
Anreicherung  des  Rohanthracens  vorgeschlagen:  so  Petroleumäther,  Kreosotöl  (Bd.  II, 
Th.  I,  S.  93),  Paraffinöl,  Oelsäure,  flüssige  schweflige  Säure,  Aceton,  flüssiges  Ammo- 
niak'.   Die  Entfernung  des  Carbazols  kann  auch  durch  Erhitzen  mit  Aetzkali  auf 


*  Vgl.:  Lunge,  Steinkohlentheer;  4.  Aufl.,  bearbeitet  von  H.  Köhler,  S.  488 ff. 
(Braunschweig  1900).  —  Krämer  u.  Spilkeb  in  Muspratt's  encykl.  Handb.  d.  teehn. 
Chem.  4.  Aufl.  Bd.  VIII,  S.  66  ff.  (Berlin  1900). 

*  Act.-Ges.  f.  Theer-  u.  Erdöl-Ind,  D.  R.-Pat  Nr.  111859. 
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MO*  erreicht  werden  ^  wodurch  das  Carbazol  in  eine  Kalium  Verbindung  über- 
geflhrt  wird. 

Das  auf  die  angegebene  Weise  erhaltene  Anthracen  wird  schliesslich  in  den 
Farbenfabriken  noch  mit  überhitztem  Wasserdampf  destillirt,  damit  man  es  in  eine 
möglichst  fein  yertheilte  Form  bringt,  welche  f&r  seine  Oxydation  zu  Anthrachinon 
besondere  Yortheile  bietet 

Werthbestimmung  des  Anthracens*:  Hierzu  bedient  man  sich  im  Allge- 
meinen einer  von  Lück  vorgeschlagenen,  später  mehrfach  modificirten  Methode, 
welche  darin  besteht,  dass  man  das  Anthracen  durch  Erhitzen  mit  Eisessig  und 
Chromsfture  in  Anthrachinon  überführt;  das  gegen  Schwefelsfture  äusserst  beständige 
Andmchinon  wird  dann  durch  Behandlung  mit  rauchender  Schwefelsäure  (behufs 
Ueberfuhmng  der  Beimengungen  in  SulfosSuren)  und  darauf  folgendes  Ausfallen 
mit  Wasser  gereinigt.  Aus  dem  so  erhaltenen  reinen  Anthrachinon  berechnet  man 
die  Menge  des  im  Ausgangsmaterial  enthaltenen  Anthracens. 

Anthracenpikrat,  Cj4Hjo.CßH2(N02)3'OH  —  zur  Erkennung  des 
Anthracens  geeignet  —  bildet  rubinrothe,  glänzende  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 138^ 

Eine  sehr  interessante  Umwandlung  erleidet  das  Anthracen^,  wenn 
man  seine  Lösung  in  Benzol  oder  Xylol  der  Einwirkung  des  directen 
Sonnenlichts  aussetzt.  Dabei  scheidet  sich^  wie  Fbitzsche  fand,  ein  mit 
dem  Anthracen  gleich  zusammengesetzter  Körper  in  Tafeln  aus.  Diese 
als  Paraanthracen  bezeichnete  Verbindung  ist  von  ausserordentUcher 
Beständigkeit;  sie  krystallisirt  in  stark  glänzenden  Nadeln  oder  Blättchen 
Tom  Schmelzpunkt  243®.  Beim  Schmelzen  wird  sie  in  Anthracen  zurück- 
Terwandelt  Das  Paraanthracen  besitzt  die  doppelte  Moleculargrösse  wie 
das  Anthracen,  nämlich  CjgH^^^.  Es  ist  also  durch  Aneinanderlagerung 
zweier  Anthracenmolecüle  entstanden,  und  seine  Constitution  könnte  etwa 
dnrch  die  folgende  Formel  wiedergegeben  werden: 


CeH,<(^g>CeH,   CeH,<(^>CeH4  . 


Interessant   ist,   dass  das  Paraanthracen  im  Gegensatz  zum  Anthracen 
nicht  fluorescirt  (vgl.  S.  509). 

9.10-Dih7droanthracen^,  C14H127  wird  aus  Anthracen  am  besten  durch 
fiedaction  in  siedender  amjlalkoholischer  Lösung  mit  Natrium  dargestellt.  Es  kiy. 
Etallisirt  in  monoklinen  Tafeln  oder  glänzend  weissen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  106*5® 

*  WiLTOx,  D.  R.-Pat  Nr.  113291. 

*  Vgl.  LmfQE-RöHLER,  a.  a.  0.  S.  458  ff. 

^  Fbitzsche,  Ztschr.  Chem.  3,  289  (1867);  6,  887  (1869).  —  GrIbe  u.  Lieber- 
Muat,  Ann.  Suppl.  7,  264  (1870).  —  Schmidt,  J.  pr.  [2]  9,  248  (1874).  —  Elbs,  J.  pr. 
[2]  44,  467  (1891).  —  Linebarger,  Am.  chem.  Joum.  14,  597  (1892).  —  Orndorfp 
0.  Camsron,  Am.  chem.  Joum.  17,  658  (1895).  —  Vgl.  auch:  Orndorff  u.  Bliss, 
Am.  chem.  Joum.  18,  458  (1896).  —  Orndorff  u.  Meoraw,  Am.  chem.  Joum.  22, 
152  (1899). 

*  Grabe  u.  Liebbrmann,  Ber.  1,  186  (1868).  Ann.  Suppl.  7,  265,  272  (1870).  — 
Lhbebmank  u.  Topf,  Ann.  212,  5  (1882).  —  Bambergsr  u.  Lodtbr,  Ber.  20,  8076 
(1881);  21,  836  (1888>  —  Lucas,  Ber.  21,  2510  (1888).  Chem.  CentiÄlbl.  1890  I,  89. 
-  Pbeukt,  Gazz.  chim.  311,  6  (1901). 
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und  siedet  bei  813^.  Beim  Leiten  seiner  Dämpfe  durch  ein  glühendes  Bohr  wird 
Anthracen  zorückgebildet;  Oxydationsmittel  führen  es  in  Anthrachinon  über. 

Hezahydroanthracen^y  O14H1,,  entsteht  aus  der  Dibydroverbindung  dnrch 
Erhitzen  mit  Jodwassersto&äure  und  Phosphor  auf  200— 220  ^  Es  krystallisirt  in 
Blättchen,  schmilzt  bei  63^  and  siedet  bei  290^ 

Perhydroanthracen^,  CuH,«,  durch  Erhitzen  von  Anthracen  mit  Jodwasser- 
stoff und  Phosphor  auf  250^  erhalten,  bildet  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  89*  und 
siedet  bei  277*5^ 

Dass  das  2-Methylaiitltraceii  (vgl.  die  Tabelle  auf  S.  512)  neben  dem  Anthracen 
im  Steinkohlentheer  vorkommt,  wurde  schon  S.  508  erwähnt  Es  findet  neuerdings 
technisch  Verwendung  zur  Gewinnung  des  Farbstofis  „Cyananthrol^'  (vgl.  S.  545). 

Halogenderivaie  des  Anthracens, 

Die  Einwirkung  der  Halogene  auf  das  Anthracen^  verläuft  in  analoger  Weise 
wie  beim  Naphtalin  (vgl.  S.  326).  Aus  beiden  Kohlenwasserstoffen  bilden  sich  zu- 
nächst Additionsprodukte,  und  zwar  treten  Chlor  und  Brom  beim  Anthracen  zunächst 
an  die  mittleren  beiden  Kohlenstoffatome  unter  Bildung  von: 

HCCl  HCBr 

bezw. 


HCCl 
meso-Anthracendichlorid 


HCBr 
meso-Anthracendibromid 


Beim  Erhitzen  verlieren  diese  Verbindungen  ein  Molecül  Halogenwasserstoff  unter 
Bildung  von  meso-Chlor-  bezw.  meso-Brom- Anthracen : 

CH  CH 


3C1  '        CBr 

Durch  weitere  Einwirkung  der  Halogene  werden  diese  Monohalogenanthracene  in 
meso-Dihalogenanthracene  übergeführt  (Formel  I),  an  denen  sich  nun  dasselbe  Spiel 
der  Halogenaddition  (Formel  II)  mit  darauffolgender  Abspaltung  von  Halogenwassei^ 
Stoff  wiederholt  (Formel  HI): 

CHI  CHI, 

11    I         I      J      J.  ni     CeH4<^l>C.H,.ffl. 

3H1  ^  cm,"" 

Dihalogenanthracen        Dihalogenanthracendihalogenid        Trihalogenanthracen 

Aber  nicht  nur  2,  sondern  auch  4  Halogenatome  vermögen  sich  mit  den  meso> 
Dihalogenanthracenen  zu  vereinigen.  Diese  Additionsprodukte  gehen  beim  Be- 
handeln mit  alkoholischem  Kali  in  Tetrahaiogenanthracene  über,  z.  B.: 

/CCl,  .CCl 

CeH,<^  >CeH,.Cl,       ^       CeH,<^'>C,H,Cl,. 

*  Vgl.  die  Anm.  4  auf  8.  515. 

'  Laurent,  Ann.  34,  295  (1840).  —  Anderson,  Ann.  122,  294  (1862).  —  GbIbi 
u.  Liebermann,  Ber.  1,  186  (1868).  Ann.  Suppl.  7,  257  (1870);  160,  121  (1871).  - 
Periin,  Bull.  [2]  27,  464  (1877).  —  Schwarzer,  Ber.  10,  876  (1877).  —  HAMEt- 
ßCHLAO,  Ber.  10,  1212  (1877);  19,  1106  (1886).  —  Diehl,  Ber.  U,  173  (1878). 
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Dnreh  eneigische  HalogeniruDg  konnten  Chlor  bezw.  Brom  bis  zu  8  Atomen  in  das 
AoAncen  eingeführt  werden,  wfthrend  bei  sehr  weitgehender  Chlorirong  schliess- 
lich eine  Spaltung  des  Anthracenmolecüls  in  Perchlorbenzol  und  Perchlormethan 
eintritt  ^ 

Bei  der  Oxydation  der  Halogenanthracene  werden  die  in  meso-Stellungen  be- 
findlichen Substituenten  eliminirt  und  durch  Sauerstofiatome  ersetzt ,  während  die 
tn  den  äusseren  Benzolkemen  haftenden  intact  bleiben  (vgl.  S.  500). 

Einige  halogenirte  Anthracene  sind  durch  Bcduction  der  entsprechenden 
Andirachinonderivate  dargestellt  worden,  z.  B.  ein  Dibromanthracen *  aus  Dibrom- 
intbichibon  durch  £rhitzen  mit  JodwasserstoflP  und  Phosphor: 

yCO  /CH 

Br,C.H,<     >CeH4  +  6H.  =-  Br,CJB,<  |  >CeH4  +  2H,0, 
XJO  ^CH 

femer  das  1.2.3.4-Tetrachloranthracen'  aus  dem  Tetrachloranthrachinon. 

Anthracendichlorid,  Ci4Hio-Cl,,  erhält  man  beim  Einleiten  von  Chlor  in 
eine  auf  0^  abgekühlte  Lösung  von  Anthracen  in  Schwefelkohlenstoff.  Es  spaltet 
schoQ  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Salzsäure  ab  unter  Bildung  von: 

9-Chloranthracen,  C14H9CI,  goldgelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  103 ^ 
9-Bromanthracen,  C^H^Br:   Gelbe  lange  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  100^ 
1.2-Dichloranthracen,  Ci4H8Cl,i  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  1.2.8.4- 
Tetraehloranthrachinon  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak.    Feine  Nadeln  vom  Schmelz- 
;  jMUikt  255  ^ 

I  9.10-Dichloranthracen,  C14H8CI,,  entsteht  beim  Behandeln  von  Anthracon 

I  mit  Chlor  bei  100^     Es   bildet  lange,   gelbe,   glänzende   Nadeln   vom    Schmelz- 
I  ponkt  209  ^    Bei  der  Oxydation  liefert  es  Anthrachinon. 

'  9.10-Dibromanthracen^,  Ci4HeBr,,  wird  durch  Eintragen  von  2  Molecular- 

1  gewichten  Brom  in  eine  Lösung  von  Anthracen  in  Schwefelkohlenstoff  erhalten. 

1.2.9.10-Tetrabromanthracen,  CuHeBr4,  durch  Erhitzen  von  9.10-Di- 
bromanthracentetrabromid  hergestellt,  bildet  lange  gelbe,  bei  254^  schmelzende 
NadehL    Bei  der  Oxydation  liefert  es  1.2-Dibromanthrachinon  (vgl.  S.  500). 


Anthracensuifosäuren. 

Die  Einwirkung  der  concentrirten  Schwefelsäure  auf  Anthracen' 
fahrt  im  Allgemeinen  direct  zu  Disulfo säuren^  und  zwar  bilden  sich 
zwei  Isomere,  welche  die  Sulfogruppen  in  c^-Stellungen  enthalten,  wie 
durch  ihre  Oxydation  zu  Anthrachinondisulfosäuren  und  deren  Ueber- 
fUirung   in    Dioxyanthrachinone   bekannter   Constitution   durch   Alkali- 


1  RüOFF,  Ber.  9,  1488  (1876). 

*  MiLLEB,  Ann.  182,  366  (1876). 

»  KiBCHBB,  Ber.  17,  1168  (1884).    Ann.  288,  346  (1887). 

«  Vgl.  anch  Köllikbr,  Ann.  228,  255  (1885). 

^  LuEBBBMANN  u.  BoECX,  Bcr.  11,  1618  (1878).  —  LiEBEBMANN,  Bcr.  12,  182 
(1879).  —  Vgl.  auch:  Grabe  u.  Liebermann,  Ber.  1,  186  (1868);  3,  359  (1870).  — 
Lbcke,  J.  pr.  [2]  11,  222  (1875).  —  Liebermann  u.  vom  Rath,  Ber.  8,  246  (1875).  — 
LiEBEBKAKir,  Bcr.  12,  592  (1879). 
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schmelze   nachgewiesen   werden  konnte.     Die   Constitution   dieser  Ver- 
bindungen ist  die  folgende: 

HO.S  SOgH  SO,H 


UO^i 


HO,S 
1.8(?)-AnthTaceiidi8alfo8Sare(a),  liefert      l.ö-Antbracendisalfosflare  (|^,  liefert 
Chrysazin  (LS-Diozyanthrachinon,  Anthrarafin  (1.5-Diozyanthrachinoii) 

vgl.  dazu  S.  561). 

Bei  niederer  Temperatur  bildet  sich  hauptsächlich  die  a-DisulfoBäore, 
bei  höherer  mehr  von  der  /S- Verbindung. 

Die  Einführung  einer  einzigen  Sulfogruppe  in  das  Anthracen^  lässt 
sich  dadurch  erreichen,  dass  man  die  Sulfurirung  durch  Erhitzen  mit 
verdünnterer  Säure  oder  mit  Alkalibisulfaten  vornimmt.  Die  so  ent- 
stehende Monosulfosäure  ist  die  Anthracensulfosäure  (2).  Auch  bei 
dieser  Reaction  entstehen  Disulfosäuren,  und  zwar  wiederum  in  zwei 
isomeren  Formen: 

ADthracendisalfosäure  (2 . 6)  Anthracendisulfosäure  (2 . 7) 

(Flavantbracendisulfosäore) 

Die  Anthracensulfosäure  (2),  welche  nach  der  soeben  beschriebenen 
Methode  aus  Anthracen  erhalten  wird,  wird  auch  bei  der  Reduction  *  der 
Anthrachinonsulfosäure  (2)  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor,  Natrium- 
amalgam oder  Zinkstaub  und  Ammoniak  erhalten.  Ihre  Constitution  er- 
giebt  sich  daraus,  dass  sie  in  der  Ealischmelze  in  das  auch  aus  2-Oxy- 
anthrachinon  erhältliche  2-Oxyanthracen  (/9-Anthrol)  übergeht: 


a 


SO.K  r   >^>^>.0H 

•     +KOH   -   1         1  I         +SO,K,. 


In  analoger  Weise  ist  die  Flavanthracendisulfosäure  aus  der  sogenannten 
ez-Anthrachinondisulfosäure  (2.6)  (vgl.  S.  539)  durch  Reduction  dargestellt 
worden  ^ 

Die  Anthracenmonosulfosäure  (1)  ist  nicht  mit  Sicherheit  bekannt; 
sie  bildet  sich  wahrscheinlich  bei  gemässigter  Einwirkung  von  conecn- 
trirter  Schwefelsäure  auf  Anthracen  als  Vorprodukt  der  Disulfosäuren*. 

Anthracensulfostture (2),  CuHg-SOaH,  stellt  schwach  röthliche  Bl&ttchen  dar. 
Das   Natriumsalz,   C14H9  •  SO,Na  +  4H,0,   krystallisirt   in    kleinen,    gliUemden 

>  Soc.  de  St.  Denis,  D.  K-Pat.  Nr.  72226,  73961,  76280,  77311.  —  Heppte«. 
Bor.  28,  2258  (1895). 

'   LiEBEBMANN    U.  HÖRMANN,    Bcr.  12,  589  (1879).    —    LiEBBRHAMN    U.    BlSCHOF,  BCT. 

13,  47  (1880).  —  Liebermann,  Ann.  212,  48,  57  (1882).  —  Liebbrmann  u.  Bolleit, 
Ber.  15,  226  (1882). 

3  Schüler,  Ber.  15,  1807  (1882). 

♦  Vgl.  Liebermann  u.  vom  Rath,  Ber.  8,  240  (1875). 
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Schoppen.  Der  Aethylester  schmilzt  bei  tSO^  Das  Chlorid,  CuH«-SO,Cl, 
boarieogelbe  Kryst&Uchen  vom  Schmelzpunkt  122^,  liefert  bei  der  Reduction  mit 
Zinkstaab  die  Anthraeensnlfinsttare  (2),  CuHg-SOiH.  Bei  weiterer  Redaction  mit 
Zink  and  Salzsäure  entsteht  daraus  Anthrathiol  (Anthrylmercaptan),  C^Hq^SH. 

a*Aiithraeendi8alfosXnre(1.8?),  C|4Hg(S0sH), ,  wird  neben  der  |?-Di8ulfosäure 
beim  Behandeln  von  Anthracen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhalten.  Ihr 
Natriamsalz,  C,4H,(S0sNa),  +  4H,0,  citronengelbe  Nadeln  oder  trikline  Säulen, 
ist  m  Wasser  und  besonders  in  Sodalösung  schwer  löslich.  Hierauf  beruht  die 
Trennimg  der  a-  von  der  /^Disulfosäure,  deren  Natriumsalz  leicht  löslich  ist 

I^-Antkneendifnlfosliire  <1.5)9  CuH^CSOsH),.  Ihr  Natriumsalz,  Ci«!!« 
(SOgNa)^  +  SH^O,  bildet  kleine  gelbe  Blättchen,  welche  in  Wasser  sehr  leichtlöslich 
nod.   Die  yerd&nDte  wässerige  Lösung  fluorescirt  blau. 


Nitroantkracen, 

Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  oder  Salpeterschwefelsäure 
auf  Anthracen^  findet  nicht  eine  einfache  Nitrirung  des  Kohlenwasser- 
stoffs statt,  sondern  es  fallen  zunächst  die  mittelständigen  Kohlenstoff- 
Btome  der  Oxydation  anheim;  man  erhält  also  Anthrachinon.  Daneben 
aber  macht  sich  auch  die  nitrirende  Wirkung  der  Salpetersäure  bemerk- 
bar,  indem  das  zuerst  gebildete  Anthrachinon  in  Nitroderivate  yer- 
wandelt  wird. 

Anders  verläuft  die  Reaction,  wenn  man  an  Stelle  der  Salpetersäure 
die  aus  Salpetersäure  und  arseniger  Säure  entwickelten  Dämpfe  auf  das 
Anthracen  einwirken  lässt^  Hierbei  bilden  sich  je  nach  den  Beacüons- 
bedingungen  zwei  verschiedene  Körper,  welchen  wahrscheinlich  die  folgen- 
den Formeln  zukommen: 


H       OH 


ONO 


Il^^O, 

meso-  Nitrodihydroanthranol 


und 


H       NO, 

Salpetrigsäureester  des 
mesO'Nitrodihydroanthranol» 


Diese  beiden  Verbindungen  liefern,  mit  Natronlauge  behandelt,  meso- 
Nitroanthracen: 

yCHOH  /CH 

1.    auZ  >c.H.  =  aH,<^ :  _ 


CeH/  >c1h,  =  CoH/">CeH,  +  H,0; 


.CHONO  XH 

2.       CeH,<;    >CeH4     =  CeH,<    >CeH,  +  HNO, . 
^CH-NO,  \C-NO, 


>  LiUBSirr,  Ann.  34,  287  (1840).  —  Grabe  u.  Liebermann,  Ann.  Suppl.  7,  285 
(1870).  —  Vgl.  auch:  Bolley  u.  Tüchschmidt,  Ber.  3,  811  (1870).  —  Schmidt,  J.  pr. 
[2]  9,  241  (1874). 

•  Mbisbnheimeb,  Ber.  33,  3547  (1900).  —  Vgl.  Liebermann  u.  Lindemamn,  Ber. 
13,  1584  (1880). 
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Aehnlich  verläuft  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  selbst  auf  das 
Anthracen,  wenn  man  die  Beaction  dadurch  mässigt,  dass  man  das  Ge- 
misch durch  Eisessig  verdünnt^.  Man  erhält  alsdann  den  Essigsäure- 
ester  des  oben  erwähnten  meso-Nitrodihjdroanthranols: 

H       OCOCH, 


u 


H    ^0, 


welcher  mit  Natronlauge   meso-Nitroanthracen,   mit  Salzsäure   dagegen 
9-Chlor-lO-nitrodihydroanthracen  liefert: 

H       Cl 


Auch  letzterer  Körper  wird  durch  Natronlauge  in  meso-Nitroanthracen 
übergeführt 

Bei  Gegenwart  von  Alkoholen*  ftihrt  die  Nitrirung  des  Anthracens 
zu  den  Aethern  des  meso-Nitrodihydroanthranols,  z.  B.: 


O.C,H, 


Das  meso-Nitroanthracen  krystallisirt  in  langen  gelben  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  146^.  Seine  Constitution  ergiebt  sich  daraus,  dass  es 
bei  der  Beduction  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  in  das  zu  Anthrachinon 
oxydirbare  9-Amidoanthracen  (meso-Anthramin)  übergeht  üeber  seine 
Umlagerung  zu  Anthrachinonoxim  vgl.  S.  534. 

Ämidoderivate  des  Änthracens  utid  des  Dihydroanikracens. 

Die  Anwendung  der  gewöhnlichen  Methode  zur  Darstellung  aro- 
matischer primärer  Amine  —  die  Reduction  der  Nitroverbindungen  — 
ist  in  der  Anthracenreihe  auf  die  üeberfiihrung  des  meso-Nitroanthracens 
in  das  meso-Amidoanthracen^: 


»  DiMROTH,  Bar.  34,  219  (1901).  —  Vgl.  Liebebmakn  u.  Lamdshoff,  Ber.  14, 
467  (1881). 

«  A  G.  Perkin,  Journ.  Soc.  59,  634  (1891).  —  AG.  Pbbkih  u.  MACKorz» 
Joum.  Soc.  61,  865  (1892). 

^  Meisenheixeb,  Ber.  33,  3548  (1900). 
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CH 


CNH, 

beschränkt  (s.  o.),  da  weitere  Nitroanthracene  nicht  bekannt  sind. 

Das  2-Amidoanthracen  wurde  fast  gleichzeitig  von  Bömek^  und  von 
LiEBEBMANK  undBoLLEBT^  entdeckt.  Die  letztgenannten  Autoren  schlugen 
ftr  die  Amidoanthracene  die  Bezeichnung  Anthramine  vor. 

RöMEB  stellte  die  Verbindung  durch  Reduction  von  2-Amidoanthra- 
chinon  mit  Jodwässerstoffsäure  und  Phosphor  dar: 

CO 


LiEBEBMANN  uud  BoLLEBT  dagegen  wandten  die  zur  Darstellung  der 
Naphtylamine  aus  den  Naphtolen  benutzte  Methode  (vgl.  S.  347]  an,  in- 
dem sie  ein  Phenol  der  Anthracenreihe,  das  sogenannte  An throl  (2),  mit 
wässerigem  Ammoniak  bezw.  mit  Acetamid  auf  hohe  Temperatur  er- 
hitzten: 

C14H9.OH  +  NH.  «  C, A-NH,  +  H,0 . 

In  derselben  Weise  konnte  das  meso-Anthramin  aus  dem  Anthranol  (meso- 
Oxyanthracen)  (vgl.  S.  526)  gewonnen  werden^.  Das  1-Amidoanthracen 
ist  bisher  nicht  erhalten  worden  ^ 

Das  2-Amidoanthracen  lässt  sich  nicht  in  normaler  Weise  diazo- 
tiren;  leitet  man  salpetrige  Säure  in  die  alkoholische  Lösung  der  Base, 
80  wird  eine  rothe  Verbindung  ausgefällt,  welche  vielleicht  die  Con- 
stitation  eines  Isonitrosoproduktes  hat: 

(ChH^.NH),N-OH. 

Im  Gegensatz  dazu  liefert  das  bei  der  Reduction  des  2-Amidoanthracens 
mit  Natriumamalgam  oder  Natrium  und  Alkohol  erhältliche  Dihydro- 
anthramin: 

CH, 

NH, 


in  normaler  Weise  eine  Diazoverbindung,  welche  sich  mit  Phenolen  und 
aromatischen  Basen  zu  Azofarbstoffen  kuppeln  lässt  (vgl.  S.  497). 

^  Ber.  16,  223  (1882). 

•  Ber.  16,  226,  852  (1882).  —  Vgl.  auch:  Liebebmann,  Ann.  212,  56  (1882).  — 
BouBBT,  Ber.  16,  1635  (1883).  —  Bambeboeb  u.  Hoffmank,  Ber.  26,  3071  (1893). 

'  60LDMAMK,  Ber.  23,  2522  (1890). 

*  Vgl.  GbIbe  u.  Blümenpeld,  Ber.  30,  1118  (1897). 
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2-AiDidoaiithraeeii,  Anthrainin(2),  Ci4HgNH„  kiystalÜBirt  in  feinen  gelben 
Blftttchen  yom  Schmelzpunkt  238  ^  Mit  überschüBsigem  Methyljodid  bei  100  <^  be- 
handelt, bildet  es  das  Trimethylanthrammoninrnjodid,  Ci4H9-N(CH,)^J,  vom 
Schmelzpunkt  215  ^  Beim  Erhitzen  der  daraus  hergestellten  freien  Ammoniumbafle  < 
auf  120 — 130^  entsteht  Dimethylanthramin  vom  Schmelzpunkt  155^  Beim 
Kochen  von  Anthramin  mit  Eisessig  entsteht  neben  dem  Acetylderivat,  welches 
bei  240^  schmilzt,  das  Dianthramin,  (CuH9)kNH  (gllnzende  Blättchen  von  sehr 
hohem  Schmelzpunkt). 

d-Amidoanthracen,  meso-Anthramin,  Ci^H^-NH,,  kiystallisirt  in  gold- 
glänzenden Blättchen,  welche  sich  bei  115^,  ohne  zu  schmelzen,  tiieilweise  zenetien. 
Mit  Chromsäure  oxydirt,  liefert  die  Base  Anthrachinon.  Ihr  Acetylderiyat, 
CuHg-NH-CO-CH,,  schmilzt  bei  273—2740. 

Die  Lösungen  beider  Anthramine  zeigen  grüne  Fluorescenz. 

Bihydroanthramiii  (2),  CuHh-NH,,  bildet  feine  Nadeln,  welche  oberhalb 
100<>  schmelzen. 

Bihydroanthramin  (9)  krystalliairt  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  92®.  Die 
wässerige  Lösung  des  salzsauren  Salzes  der  Base  zersetzt  sich  beim  Kochen  in 
Salmiak  und  Anthracen: 

CuH„.NH,,  HCl  -  CuHjo  +  NH4CI. 

HydroxyU  und  Keto-Derivate  der  Änthracen-Kohlenwasserstoffe  {bexw.  Dthydro- 
anthraceii" Kohlenwasserstoffe);    sauerstoffhaltige    Reductionsstufen   des  Anikra- 

chinons. 

Für  die  Formel  des  Monooxyanthracens,  Cj^H^-OH  bieten  sich 
die  drei  Isomerie-Möglichkeiten: 

OH  OH 


1-Oxyanthracen,  bislang         2-Ozyanthracen ,  9-Ozyanthracen , 

nicht  mit  Sicherheit  bekannt  Anthrol  Anthranol 

Das  Anthrol  (2-Oxy anthracen)*  ist  aus  dem  2-Oxyanthrachinon 
durch  Reduction  mit  Jodwasserstoflfsäure  und  Phosphor  hergestellt  worden: 

/CO  yCK 

CöH/    >C,H3.0H  +  6H   =   CeH,<    >CeH,.OH  +  2H,0. 
\C0  ^OH 

Es  bildet  sich  ferner  bei  der  Alkalischmelze  der  Anthracensulfosäiire(2) 
(vgl.  S.  518).  Die  Verbindung  krystallisirt  in  helllederfarbenen  Blättchen 
oder  Nadeln,  welche  sich  bei  200 '^  zersetzen.  Die  alkoholische  Losung 
fluorescirt  röthlich  violett  Das  Anthrol  besitzt  den  Charakter  eines 
Phenols,  unterscheidet  sich  aber  in  seinem  chemischen  Verhalten  nicht 
unwesentlich  vom  gewöhnlichen  Phenol  ^  und  nähert  sich  mehr  den  Naph- 

^  Liebermann  u.  Hörmann,  Ber.  12,  oS9  (18791.  —  Liebermanx  u.  Bousbt, 
Ber.  15,  226  (1882).  —  Liebermann  u.  Hagen,  Ber.  16,  1427  (1882).  —  LdSBBRiUjn, 
Ann.  212,  2f),  49  (1882).  —  Vgl.  auch  Lincke,  J.  pr.  [2]  11,  227  (1875). 

2  Bamberoer  u.  Hofpmann,  Ber.  26,  3068  (1893). 
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tolen  (t|^1.  S.  302).  Dies  zeigt  sich  z.  B.  darin,  dass  es  beim  sechsstündigen 
Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  200^  seine  Hydroxylgruppe  gegen  Ammoniak 
aostauscht  und  fast  vollständig  in  Anthramin  (S.  521)  verwandelt  wird; 
ferner  in  der  leichten  Aetherbildung,  welche  bereits  beim  Kochen  des 
Anthrols  mit  Alkoholen  und  20  7o^g6i*  Salzsäure  eintritt 

Diese  Unterschiede,  welche  zwischen  dem  Phenol  und  dem  Anthrol 
bestehen,  verschwinden  beim  Uebergang  des  letzteren  in  seine  Dihydro- 
Terbindang.     Das  Dihydroanthrol: 

CH, 

OH 


3H, 

verhält  sich  vollständig  wie  ein  Phenol  der  Benzolreihe,  indem  es  durch 
Alkohol  und  Säure  nicht  ätherificirt  wird  und  mit  Ammoniak  unter 
den  oben  bezeichneten  Bedingungen  nicht  reagirt  Die  theoretischen 
Folgerangen  bezüglich  der  Constitution  des  Anthracens,  welche  aus 
diesen  Thatsachen  gezogen  wurden,  sind  bereits  auf  S.  497 — 498  be* 
sprochen  worden. 

Biliydroanthrol  (2),  durch  Beduction  des  Anthrols  mit  Natrium  und  Alkohol 
eriialten,  krystaHisirt  in  atlasglftnzenden  Biättchen  vom  Schmelzpunkt  129 »5^ 

Durch  Schmelzen  der  Anthracendisulfos&uren,  sowie  durch  Reduction  eines 
Diozyantbrachinondimetbyläthers  und  darauffolgende  Abspaltung  der  Methylgruppen 
siod  einige  Dloxyanthraeene ^  hergestellt  worden,  deren  OH-Gruppen  sich  in  den 
logseren  Kernen  befinden. 

Das  dem  Anthrol  isomere  Anthranol  (vgl.  die  Zusammenstellung 
8.522),  welches  seine  Hydroxylgruppe  im  Mittelkeme  trägt,  gehört  zu 
den  Reductionsprodukten  des  Anthrachinons.  Seine  Besprechung  sei 
daher  vereinigt  mit  der  Schilderang  der  Ergebnisse,  welche  man  beim 
Studium  der  Reduction  des  Anthrachinons*  (bezw.  seiner  Derivate) 
gewonnen  hat.  Diese  Reduction  kann  je  nach  der  Wahl  des  Reductions- 
mittels  und  den  Bedingungen  der  Ausführung  einen  sehr  verschieden- 
artigen Verlauf  nehmen. 

Wenn  das  Anthrachinon  ohne  SauerstoflF7erlust  zwei  Wasserstoff- 
atome am  Mittelkeme  fixirt,  so  können  für  das  entstehende  Produkt  die 
beiden  Formeln: 

OH  H       OH 

C 

II 


^ 


*  LiCBEBMANN  u.  BoECK,   Ber.  11,  1615  (1878),    —    Lieberhann,  Ber.  12,  185 
(1879).  —  ScHÜLEB,  Ber.  15,  1808  (1882).  —  Laoodzinski,  Ber.  28,  1533  (1895). 

*  Vgl.  besonderB:  Liebermann,  Ann.  212,  1  (1882). 
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in  Betracht  kommen,  welche  in  ähnlichem  Verhältniss  wie  Hydrochinon- 
und  Chinol-Formel  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  835)  stehen.  Der  Formel  I  ent- 
spricht der  Name  „Anthrahydrochinon".  Für  die  Formel  11  ist  die 
Bezeichnung  Oxanthranol  gewählt;  zweckmässiger  wäre  die  Benennung 
„Oxy  an  thron",  welche  die  Natur  der  Verbindung  als  Ketonalkohol 
andeuten  würde,  oder  in  Anlehnung  an  die  später  entdeckten  einfachen 
Chinole:  „Anthrachinol". 

Das  Anthrahydrochinoii  (9.10-Dioxyanthraceu]  ist  mit  einiger 
Wahrscheinlichkeit  (vgl.  S.  525]  in  der  tief  roth  gefärbten  alkaUschen 
Lösung  anzunehmen,  welche  erhalten  wird,  wenn  man  Anthrachinon  mit 
Zinkstaub  imd  Kalilauge  bei  Abschluss  von  Luft  behandelte  Auf  demselben 
Reductionsvorgang  beruht  auch  die  Rothfärbung  ^  welche  das  Anthrachinon 
zeigt,  wenn  man  es  mit  Aether  übergiesst  und  mit  Natriumamalgam 
schüttelt  (Tgl.  S.  533).  Säuren  fällen  aus  dieser  rothen  Lösung  einen 
Körper  in  gelben  Flocken,  welcher  indess  so  unbeständig  ist,  dass  seine 
Zusammensetzung  noch  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt  wurde,  und  der 
sich  —  so  lange  er  noch  unverändert  ist  —  in  Alkali  wieder  mit  rother 
Farbe  auflöst;  dieses  Produkt  wird  in  der  Literatur  als  „Oxanthranol" 
bezeichnet.  Die  rothe  alkalische  Lösung  ist  gegen  den  Luftsauerstoff 
sehr  empfindlich:  beim  Schütteln  mit  Luft  erleidet  sie  Autoxydation' 
unter  Rückbildung  des  sich  ausscheidenden  Anthrachinons  und  völliger 
Entfärbung.  In  Form  einer  beständigen  Diacetylverbindung*  Cj^Hg 
(0- CO -0113)2  —  farblose  Nadeln,  welche  bei  260^  unter  Zersetzung 
schmelzen,  —  kann  man  das  Anthrahydrochinon  fassen,  wenn  man  das 
Anthrachinon  bei  Gegenwart  von  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat 
mit  Zinkstaub  reducirt,  eine  Methode,  welche  sich  auch  in  ähnlichen 
Fällen  zur  Festlegung  unbeständiger  Hydroxylgruppen  bewährt  hat  (vgl 
z.  B.  S.  219). 

Ein  sehr  interessantes  Verhalten  zeigt  nun  jene  rothe  alkalische 
Lösung  bei  der  Behandlung  mit  Alkylhalogeniden.  Unter  Aufnahme  eines 
Alkylrestes  entstehen  Verbindungen  von  ausserordentlicher  Krystalli- 
sationsfahigkeit,  deren  Umwandlungen  keinen  Zweifel  darüber  lassen,  dass 
sie  der  allgemeinen  Formel: 

K       OH 


*  Grabe  u.  Liebbrmann,  Ann.  160,  127  (1871).  —  Vgl.  auch:  Liebermank  u. 
Giebel,  Ber.  10,  608  (1877). 

»  Claus,  Ber.  10,  925  (1877). 

«  Vgl.  dazu:  Manchot,  Ann.  314,  179  (1901). 

^  LiEBERHAMN,  Ber.  21,  1172  (1888).  —  Vgl.  auch:  Liebebhann,  Ber.  21,  442 
(1888). 
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entsprechend  als  C-Alkylderivate  der  auf  S.  523  aufgeführten  Form  II 
—  also  als  Älkyloxanthranole  oder  besser  Alkyl-Oxyanthrone  — 
aofiEuÜEissen  sind  (vgl.  auch  S.  510).  Denn  bei  der  Beduction  mit  Jod- 
wasserstoffsäure liefern  sie  Alkyldihydroanthracene,  C6^4<CpiT^!>^e^4' 

welche    durch    gemässigte   Oxydation   wieder   in   die   Älkyloxanthranole 

übergeführt  werden  können,  während  bei  stärkerer  Oxydation   Anthra- 

chinon  erhalten  wird.     Die  Hydroxylgruppe  lässt  sich  durch  Phosphor- 

CCIIL 
pentachlorid  nachweisen:   es  entstehen  Chloride,  CgH^<^pp._^CßH^, 

welche  beim  Kochen  mit  Wasser  wieder  in  die  Älkyloxanthranole  zurück- 
Terwandelt  werden.  Die  Älkyloxanthranole^  sind  in  Alkalien 
unlöslich,  was  nicht  Wunder  nehmen  kann,  da  sie  ihrer  Formel  nach 
nicht  zu  den  Phenolen,  sondern  zu  den  tertiären  Alkoholen  gehören. 
Man  kann  daraus  den  Schluss  ziehen,  dass  in  der  rothen  alkalischen 
Reductions-Lösung  des  Anthrachinons  wohl  nicht  das  Oxanthranol  selbst, 
sondern  mit  grösserer  Wahrscheinlichkeit  seine  desmotrope,  phenolartige 
Form  —  das  Anthrahydrochinon  —  anzunehmen  ist;  andererseits  kann 
aus  der  intensiven  Färbung  der  Lösung  ein  Argument  zu  G-unsten  der 
Oxanthranol-Formel  hergeleitet  werden. 

Aethyloxanthranol  (Aethyl-Oxyanthron),  CeH4<^    ^^      ^CgH^,  bildet 

eompacte,  stark  lichtbrechende  Prismen  vom  Schmebspunkt  107^  und  ist  in  Wasser 
onl^ich,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich;  die  Lösung  der  reinen  Substanz  zeigt  keine 

^(C,H5)C1\ 
Flnorescenz.    Das  entsprechende  C  h  1  o  r  i  d ,  CflH4<^      ^^     ^p>CgH4 ,  bildet  wasser- 
klare Krystalle  vom  Schmelzpunkt  88— 89^ 

Man  kann  die  Älkyloxanthranole  auch  direct  aus  dem  Anthrachinon  durch 
Beduction  mit  Zinkstaub  und  Alkali  in  Gegenwart  von  Alkylhalogeniden  erbalten. 

Zu  einer  rothen  alkalischen  Lösung,  welche  durch  den  Luftsauer- 
Btoff  unter  Abscheidung  von  Anthrachinon  entfärbt  wird,  ist  man  anderer- 
seits durch  Oxydation  des  Anthracens  mit  Bleisuperoxyd  in  Eisessig  und 
Aasziehen  des  Oxydationsprodukts  mit  Natronlauge  gelangt  \  Die  daraus 
mit  Säure  gefällte  Substanz  ist  dem  sogenannten  „OxanthranoP*,  das  aus 
der  rothen  Reductionslösung  des  Ainthrachinons  durch  Säure  fällt,  sehr 
ähnlich  und  wie  letzteres  an  der  Luft  sehr  unbeständig,  wird  aber  wegen 
einiger  Unterschiede  als  verschieden  davon  betrachtet;  insbesondere  ist 
hervorzuheben,  dass  bei  der  Behandlung  des  Anthracen- Oxydations- 
produktes mit  Aethyljodid  und  Alkali  nicht  das  Aethyloxanthranol, 
Cj^Hj^Oj,  sondern  ein  Diäthylderivat,  CjgHigOj,  erhalten  wurde.  Die 
nähere  Untersuchung  dieses  Anthracen-Oxydationsproduktes  im  Vergleich 
mit  dem  Anthrachinon-Reductionsprodukt  wäre  von  erheblichem  Interesse. 


>  LiEBEBMAMN,  Auu.  212,  63  (1882). 
■  K.  E.  Schulze,  Ber.  18,  3036  (1885). 
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Die  weitere  Beduction  des  Anthrachinons  führt  zur  Eliminining 
eines  Sauerstoffatoms  —  also  zu  einer  Verbindung  der  Zusammensetzung 
Cj^HjqO,  für  welche  sich  die  beiden  Formeln: 


y\j 


CO  XOH 


CeH,<Q    >CeH,  und  CeH^C^  1  >C«H, 

Anthron  Anthranol 

aufstellen  lassen.  Das  aus  dem  Anthrachinon  bei  der  nicht  zu  energischen 
Beduction  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  ^  oder  beim '  Kochen 
seiner  Eisessiglösung  mit  Zinn  und  Salzsäure^  entstehende  Produkt  wird 
Anthranol  genannt.  Es  besitzt  vielleicht  in  freiem  Zustand  die  Anthron-, 
in  alkalischer  Lösung  die  Anthranol-Constitution ;  denn  es  löst  sich  — 
namentlich  wenn  einmal  trocken  geworden  —  erst  beim  Erwärmen 
in  Alkali.     Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  giebt  es  die  Acetyl- 

C-O-COCHj 
Verbindung   CgH4<^  i>C3H^  des   Anthranols.     Bei   der   Alkylirung 

mit  Kalilauge  und  Aethyljodid'  aber  erhält  man  (vgl  S.  510)  neben  dem 
Anthranol-Aethyläther  (Formel  I]  auch  ein  Derivat  des  Anthrons,  das 
Diäthylanthron  (Formel  II): 

.00.  CA  /CO 

/i>CÄ  ,  II    c.hZ  : 

HßÖ,      CjH^ 


CeH,/^^CeH,     ,  II       C.H,/^>CeH,; 


als  drittes  Aethylirungsprodukt  tritt  endlich  der  Aethyläther  des  meso- 
Aethylanthranols: 

/CO. CA 

c.h/|>c.h, 

au£     Auch  beim  Behandeln  der  Ghloroformlösung  des  Anthranols  mit 
Chlor  bildet  sich  ein  Derivat  des  Anthrons: 

/CO 
CeH,<    >CA. 

meso-Dichloranthron 

Dass  das  Anthranol  auch  synthetisch  erhalten  werden  kann,  wurde  schon 
S.  504  mitgetheilt. 

9«0xyanthraeen,  Anthranol,  CuHs-OH,  krystallisirt  in  glänzenden  Nadeln, 
welche    bei    163 — 170^    unter    Ziersetzung   schmelzen.      Seine   alkoholische   Losoiig 


^  LiEBERMAKM  u.  ToPF,  Bcr.  9,  1201  (1876).    Ann.  2X2,  6  (1882). 

*  Liebermann  u.  Gimbel,  Ber.  20,  1854  (1887).  —  Vgl.  auch:  Willqebodt, 
Her.  20,  2470  (1887). 

»  Goldmann,  Ber.  21,  1176,  2505  (1888).  —  Vgl.  auch:  Halloarten,  Ber.  21, 
2508  (1888);  22,  1069  (1889). 
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w<4; 


flaoraicirt  bl&ulicb.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  gelber  Farbe  auf.  Der  Aethyl- 
Sther,  Ci4H9-O>CtH0  ist  flüssig,  seine  verdünnten  Lösungen  fluoresciren  blau;  das 
Acetylderivat,  CiA •  0 •  CO •  CH, ,  schmilzt  bei  126— 131 ». 

Wenn  man  eine  Benzollösung  des  Anthranols  dem  directen  Sonnenlicht  aus- 
setzt',  so  bildet  sich  unter  gleichzeitiger  Oxydation  ein  dimoleculares  Produkt,  das 
Dianthranol  bezw.  Dianthron,  C^HieO,  (=  2Ci4H,oO  -  2H).  Derselbe  Körper 
entsteht  beim  Kochen  einer  XyloUösung  des  Anthranols,  beim  Durchleiten  von  Luft 
durch  seine  Losung  in  Kalilauge  oder  bei  Behandlung  mit  Eisenchlorid  in  siedender 
easigsaarer  Lösung.  Man  kann  für  diese  Verbindung  eine  der  folgenden  Formeln 
in  Betracht  ziehen: 

|>CeH,       CeH,/ |>C,H,      oder      C,hZ   >CA       C,u/   >CA. 

::(0H)  \c(OH)  \co  \co 

Die  Ueberführung  von  Derivaten  des  Anthrachinons  in  solche  Ver- 
bindungen,  welche  der  Anthranolreihe  angehören^  ist  in  vielen  Fällen 
ausgeführt  worden^.  So  erhält  man  z.  B.  aus  dem  Alizarin  (1.2-Dioxy' 
anthrachinon)  beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  das  so- 
genannte Desoxyalizarin  (1.2-Dioxyanthranol): 

yCOH 
CeH,/  i  >C,H,(OH), . 
XJH 

Andere  derartige  Verbindungen  konnten  synthetisch  aus  substituirten 
Benzylbenzoesäuren  hergestellt  werden  ^,  z.B.  das  2-Oxyanthranol(9)  aus 
der  4'-Oxydiphenylmethancarbonsäure(2)  mittels  concentrirter  Schwefel- 

*"«=  CH,  CH 


=    HjO  + 
^         HO 


coo 


C-OH 


Ob  in  diesen  Fällen  stets  Derivate  des  Anthranols  entstehen,  ist  zweifel- 
haft, da  einige  dieser  Verbindungen  sich  nicht  wie  hydroxylirte  Körper 
verhalten;  man  wird  in  ihnen  mit  grösserer  Wahrscheinlichkeit  Derivate 
des  Anthrons  zu  erblicken  haben. 

Die  Anthranolverbindungen  sind  im  Allgemeinen  leicht  oxydirbare 
Körper.  Diese  Eigenschaft  ist  wahrscheinlich  der  Grund  ihrer  arznei- 
lichen Anwendbarkeit;  es  hat  sich  nämlich  gezeigt,  dass  die  Substanzen 
als  Heilmittel   gegen   gewisse    Hautkrankheiten   (Psoriasis  etc.]   benutzt 


'  Obkdorff  u.  Bliss,  Am.  ehem.  Joum.  18,  453  (1896).  —  Dimroth,  Ber.  34, 
223  (1901). 

*  RöM£s,  Ber.  14,  1259  (1881).  —  Liebermamn  u.  Simon,  Ber.  14,  1264  (1881). 
Ann.  212,  28  (1882).  —  Römer  u.  Schwarzer,  Ber.  16,  1040  (1882).  —  Röhse  u. 
Lwci,  Ber.  16,  703  (1883).  —  Liebermann,  Ber.  21,  435,  447  (1888).  —  Hesse,  Anh. 
284, 194  (1895);  291,  307  (1896).  —  Pleus,  Ber.  36,  2924,  2928  (1902).  —  Schrobs- 
DoiTF,  Ber.  36,  2930  (1902). 

'  BisTszTCKi  u.  DB  ScHEPPER,  Ber.  31,  2790  (1898).  —  Limpricht,  Ann.  307,  818 
(1899);  309,  121  (1899);  312,  103  (1900);  314,  241  (1901).  —  Haller  u.  Güyot, 
BuU.  [3]  26,  205,  315  (1901). 
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werden  können.  So  hat  z.  B.  das  oben  genannte  Desoxyalizarin  —  bezw. 
ein  Gemisch  desselben  mit  ähnlichen  Verbindungen  —  unter  dem  Namen 
„Anthrarobin**  zu  diesem  Zweck  Verwendung  gefunden ^ 

Die  Benennung  Anthrarobin  soll  an  den  Namen  eines  Naturproduktes 
erinnern,  welches  seit  längerer  Zeit  bereits  gegen  Hautkrankheiten  ver- 
wendet wird,  das  Chrysarobln '  (Chrysophanhydranthron).  Diese 
Verbindung  bildet  den  wirksamen  Bestandtheil  einer  Droge,  welche  sich 
als  Ausscheidung  in  den  Markhöhlungen  gewisser  Bäume  in  Brasilien 
bildet  und  als  Araroba-  oder  Goa-Pulver  bekannt  ist  Auch  das 
Chrysarobin  darf  als  ein  Anthranolderivat  —  aber  ein  vom  Methyl- 
anthracen  abgeleitetes  —  angesehen  werden: 

CA(CH,)(OH)i,  . 
Metbyldioxyanthranol 

Das  Chrysarobin  bildet  hellgelbe  Schüppchen  vom  Schmelzpunkt 
203 — 204  ^  Durch  Acetylirung  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natrium- 
acetat  liefert  es  ein  bei  238^  schmelzendes  Triacetylderivat,  Ci^H^ 
(Ü-CO-CH,),. 

Chrysarobin  entsteht  auch  durch  Reduction  des  entsprechenden 
Methyldioxyanthrachinons,  der  später  zu  besprechenden  Chrysophan- 
säure  (S.  572):  c.ÄO.(CH.)(OH). 

und  geht  beim  Durchleiten  von  Luft  durch  seine  alkalische  Lösung  in 
Chrysophansäure  über. 

Als  Derivat  des  Antbrons  ist  femer  eine  Verbindung  anzusehen',  welche  ent- 
steht, wenn  fiquimolecularfe  Mengen  m-Ozybenzogsäure  und  Zimmtsäure  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  im  Wasserbade  erwftrmt  werden: 

CO,H  CO 

+  H,0  +  H, 


HO,C  HOjC 


CO 


+  2H,0  +  H, 


I        C 


0 

L 
oc 

*  Vgl.:  Bebrend,  Therapeutische  Monatshefte  1888,  März.  —  C.  LiSBSRiLurx, 
ebenda,  April. 

*  LisBERXANK  u.  Seidlbr,  Bcr.  11,  1603  (1878).  Ann.  212,  31  (1882).  —  Hesse, 
Ann.  284,  194  (1895);  291,  307  (1896);  308,  53  (1899).  —  Lefbutcb,  Gompt  read. 
129,  60  (1899).  —  Lmbermann,  Ber.  21,  437,  447  (1888);  Ann.  310,  364  (1900).  - 
JowETT  u-  PoTTEB,  Joum.  Soc.  81,  1575  (1902). 

3  V.  KosTANECKi,  Bcr.  20,  3137,  3148  (1887). 
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Die  VerbiDdung  ist  also  gleichzeitig  ein  Derivat  des  Anthracens  und  des  Camarins 
(Tgl  Bd.  II,  Th.  I,  S.  672)  und  kaim  als  Anthraenmarln  bezeichnet  werden. 

In  ähnlicher  Weise  condensirt  sich  Gallussäure  mit  Zimmtsäure^  zu  dem  so- 
genaimten  Styrogallol: 

CO,H  CO 

CH  y      CH 

I   Dm  Styrogallol  ist  ein  Beizenfarbstoff,  welcher  Thonerdebeizen  orange  anfiärbt    In 
Alkalien  löst  es  sich  mit  grüner  Farbe. 


Aus  dem  Anthranol  (bezw.  Anthron)  entsteht  durch  Zufiihr  von 
zwei  Wasserstoffatomen  eine  weitere  Beductionsstufe  des  Anthrachinons, 
das  DihydroMitliraiiol^: 


yCHOH 


Diese  Verbindung  bildet  sich  beim  Erwärmen  des  Anthrachinons  mit 
Zinkstaub  und  Ammoniak.  Sie  krystallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln 
Tom  Schmelzpunkt  76^.  Beim  Kochen  mit  Wasser,  ja  schon  beim  Liegen 
an  der  Luft  zerfällt  sie  in  Wasser  und  Anthracen  (vgl  S.  518): 

^CHOH  yCE 

CA<(^>C.H,  =  H,0  +  CÄ/^g>CeH,  . 

Die  Bildung  der  Mesoalkyldihydroanthranole  durch  Reduction 
der  AJkyl-Oxyanthrone  wurde  schon  erwähnt  (S.  510): 

GiiH4<^  >C«H,  +  4H  =  CA<^  >C.H4  +  H,0. 

Man  kann  diese  Verbindungen  auch  direct  aus  Anthrachinon  durch 
genügend  weitgehende  Reduction  bei  Gegenwart  von  Alkylhalogeniden 
gewinnen.  Die  Alkyldihydroanthranole  gehen  in  ganz  analoger  Weise 
in  meso-Alkylanthracene  über  (vgl.  S.  510),  vriie  das  Dihydroanthranol 
selbst  in  Anthracen: 


CA<^  >C,H,  =  CA<^  |>CeH,  +  H,0. 


^  Jacobsem   a.   Julius,   Ber.   20,    2588  (1887).  —  Vgl.  auch:    Slama,   Chem. 
CentralbL  1899  n,  967. 

«  V.  Pbboäb,  J.  pr.  [2]  23,   137  (1881).  —  Schulze,  Ber.  18,  3084  (1885).  — 
VgL  auch:   Liebibiuiik  n.  Giebel,  Ber.  10,   609  (1877).    Ann.  212,  14  (1882).  — 
LnsEBMAim,  Ber.  11,  1610  (1878).  —  Pleüs,  Ber.  36,  2928,  2926,  2927  (1902). 
y.  Mxyn  XL.  Jacobsoh,  oi«.  Chem.  IL  2.  34     (Juni  03.) 
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AIb  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des  Dibydroanthranols  tritt  das  Anthra* 
pinakon  auf,  welches  durch  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  in  Dianthryl  übergeht 

OH    OH 

Anthrapinakon,  Schmelzpunkt  182^  Dianthiyl,  Schmelzpunkt  300^ 

Dianthiyl  kann  auch  direct  aus  Antbrachinon  durch  Beduction  mit  Zinn  and 
rauchender  Salzsäure  in  Eisessig  erhalten  werden^. 

AtUh/raoencarbonsäMren  tmd  ArUhranolcarbonsäuren, 

Die  drei  isomeren  Anthracenmonocarbonsäuren  sind  bekannt.  Zwei  derselben 
sind  aus  den  entsprechenden  Anthracensulfosäuren'  durch  Destilliren  ihrer  Alkalisslze 
mit  Blutlaugensalz  und  Verseifen  der  zuerst  entstandenen  Nitrile  dargestellt  worden; 
es  sind  dies: 

CO,H 

OCO  -  COO""- 

Anthracencarbonsfture(l)         Anthracencarbonsäure(2) 

Die  erstere  dieser  Sfturen  ist  auch  durch  Beduction  der  Anthrachinoncarbonsfture(l) 
mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  gewonnen  worden  \  Da  die  Constitution  der  AnÜirs- 
chinoncarbonsfture  sich  aus  ihrer  Darstellung  aus  Benzophenondicarbonsfture(S.S) 
mit  Sicherheit  ergiebt: 

CO  CO 


-  H.0  +  1 

^^•^       CO,H  CO     C0,H 

so  ist  damit  auch  diejenige  der  Anthracencarbonsäure  festgestellt 

Für  die  zweite  Sfture  ergiebt  sich  die  Constitution  daraus,  dass  die  Anthra- 
cbinonsulfosäure,  aus  welcher  man  sie  über  die  Anthracensulfosäure  gewinnt,  in  der 
Alkalischmelze  das  2-Ozyanthrachinon  liefert  (vgl.  S.  549).     Die  Anthracencarbon- 
säure (2)  ist  auch  aus  der  entsprechenden  Anthrachinoncarbonsäure  erhalten  worden*. 
Die  dritte  mögliche  Anthracencarbonsäure  ist  die  meso- Säure: 

CO,H 


CCO^ 


sie  bildet  sich^  beim  Erhitzen  von  Anthracen  mit  Phosgen  auf  200^  und  darauf- 
folgendem Behandeln  des  Produkts  mit  Soda.    Bei  der  Oxydation  liefert  sie  ihrer 


'  LiEBERHANN  u.  GiMBEL,  Ber.  20,  1854  (1887). 

'  Liebermann  n.  von  Bath,  Ber.  8,  246  (1875).  —  Libbebhann  u.  Bischof,  Ber. 
13,  47  (1880). 

■  Grabe  u.  Blümenfeld,  Ber.  30,  1118  (1897). 

*'  Börnstein,  Ber.  16,  2609  (1888). 

•^  Grabe  u.  Liebebhann,  Ber.  2,  678  (1869).  Ann.  160,  121  (1871).  —  YgL 
auch:  Behla,  Ber.  20,  701  (1887). 
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Cooititation  gemftss  keine  Anthrachinoncarbonsänre,  sondern  Anthrachinon.  Im 
G^gensatE  zn  der  Anthracencarbonsaore  (2)  läset  sich  die  meso-Sfture  durch  Stehen- 
lassen ihrer  mit  Salzsäure  gesättigten  methylalkoholischen  Lösung  nicht  esterificiren  *; 
ne  verhält  sich  also  in  dieser  Beziehung  wie  eine  in  beiden  Orthostellungen  zur 
Carboz]^kpuppe  substituirte  Benzoesäure  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  548). 

Auch  zwei  von  den  Anthracencarbonsäuren(l)  und  (2)  derivirende  Anthranol- 
earbonsäuren*  sind  bekannt: 


C-OH 


COH 


CO,H 


CO,H 
Anthranolcarbonsäure  (4) 


Anthranolcarbonsäure  (2) 

Sie  entstehen  bei  der  Condensation   der  Diphen7lmethandicarbonsäure(2.4')  bezw. 
(2.20  (vgl.  8.504),  z.B.: 

CO,H  C.OH 


CO,H 


H,0  + 


CO,H 


Tabelle  Nr.  84. 
Anthracenmonocarbonsäuren  CuH,  •  CO,H. 


Stellung 

derCarboxyl- 

gruppe 

Schmelz- 
punkt der 
Säure 

Schmelz- 
punkt des 
Methylesters 

Schmelz- 
punkt des 
Aethylesters 

Schmelz- 
punkt des 
Amids 

1 
2 
9 

245« 

ca.  280« 

206« 

111« 

134« 

260« 
293—295« 

Mehrere  Dicarbonsäuren  sowie  eine  Tricarbonsäure '  des  Anthracens  sind 
bdkannt.  Diese  sind  sämmtlich  aus  den  entsprechenden  Anthrachinoncarbonsäuren 
durch  Beduction  hergestellt  worden.  Da  die  Constitution  der  Ausgangsmaterialien 
in  allen  diesen  Fällen  sich  unmittelbar  aus  ihrer  Synthese  ergiebt,  so  kennt  man 
loch  die  Stellungen  der  Carbozylgruppen  in  den  Anthracenpolycarbonsäuren. 

II.  Das  Anthrachinon  und  seine  Berlrate. 

Das  AfUhrackinon  und  seine  Homologen. 

Das  Anthrachinon  and  seine  Homologen  von  der  allgemeinen  Formel 
CjjHjn_2oOf  ßiiid  hochschmelzende  Körper  von  mehr  oder  weniger  inten- 
dver  gelber  Farbe,  welche  im  Gegensatz  zu  den  eigentlichen  Anthracen- 

»  V.  llETBR,  Ber.  28,  186  (1895). 

*  GbIbs  u.  Juillakd,  Ann.  242,  255  (1887).  —  Limpbicht,  Ann.  308,  121  (1899). 

*  Elbs  u.  Ettbich,  Ber.  20,  1868  (1887).  —  Elbs  u.  Gükthbb,  Ber.  20,  1865 
(188T>  —  Elbs,  J.  pr.  [2]  41,  11,  25,  30,  129  (1890). 
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körpem  nicht  fluoresciren  (vgl  S.  509).  Sie  entstehen  ganz  allgemeio 
ans  dem  Anthracen  und  seinen  Homologen  bei  Oxydation  mit  ver- 
schiedenen Mittehi.  Zur  Herstellung  von  Anthrachinon  aus  Anthracen 
bedient  man  sich  allgemein  der  Chromsäure^,  indem  man  diese  auf  die 
essigsaure  Lösung  des  Anthracens  zur  Einwirkung  bringt  oder  Anthracen 
mit  dem  üblichen  Chromsäuregemisch  behandelt;  doch  ist  auch  eine 
Reihe  anderer  Oxydationsmittel^  ftir  diesen  Zweck  benutzt  worden.  So 
führt  auch  Salpetersäure  das  Anthracen  in  Anthrachinon  über  (vgl.  S.  519), 
wobei  freilich  gleichzeitig  Dinitroanthrachinon  entsteht;  dagegen  zeigt 
sich  dieses  Oxydationsmittel  in  einzelnen  Fällen  als  geeignet  zur  Dar- 
stellung homologer  Anthrachinone  aus  den  Alkylanthracenen,  während 
Ghromsäure  hier  unter  gleichzeitiger  Oxydation  der  Seitenketten  Anthra- 
chinoncarbonsäuren  erzeugt  So  erhält  man  z.  B.  aus  dem  2-Methyl- 
anthracen  folgende  Verbindungen^: 

mit  Salpetersäure:  mit  Chromsänre: 

CO  CO 

CH«  f^^N-'^^N^^.COjH 


30  CO 

2-Methylanthrachinoii  Anthrachinoncarl>onBäare(2) 

Die  synthetischen  Methoden  zur  Darstellung  des  Anthrachinons  und. 
seiner  Deriyate  wurden  schon  im  früheren  besprochen  (S.  501  ff.).  Sie 
haben  hauptsächlich  theoretischen  Werth;  in  der  Praxis  dagegen  benutzt 
man  allgemein  die  Oxydation  der  Anthracenkohlenwasserstoffe  —  in 
Betracht  kommt  in  erster  Linie  das  Anthracen  und  neuerdings  auch  das 
im  Steinkohlentheer  enthaltene  Methylanthracen  (vgl.  S.  516)  —  zu  ihrer 
Darstellung. 

Der  Verlauf  der  Reduction  des  Anthrachinons,  welcher  zur  Bildung 
mehrerer  sauerstoffhaltiger  Zwischenprodukte  und  schliesslich  zum  An- 
thracen und  seinen  Hydroderivaten  führt,  wurde  schon  eingehend  be- 
sprochen (S.  523  ff.). 

Das  Anthrachinon  S  C^^HgO,,  wurde  zuerst  von  Laübent  im 
Jahre  1840    beim   Behandeln    des   Anthracens   mit  Salpetersäure   anf- 


^  Fritzbchs,  Jb.  1868,  408.  J.  pr.  106,  2S7  (1869).  —  GrIbe  u.  LnsKRiiAinr, 
Ann.  Suppl.  7,  285  (1870). 

^  Laurent,  Ann.  34,  287  (1840).  —  Anderson,  Jb.  1861,  676.  Ann.  122, 
301  (1862).  —  Fritzbche,  Jb.  1868,  403.  J.  pr.  106,  286  (1869).  Ztschr.  Obern.  5, 
387  (1869).  —  ZsmLER,  Jb.  1876,  408.  —  Lebbs,  Ber.  14,  484  (1881). 

»  Weiler,  Ber.  7,  1186  (1874).  —  0.  Fischer,  Ber.  7,  1196  (1874);  8,  675  (1875). 

^  Vgl.  ausser  den  oben  sub  1—2  gegebenen  Literatorangaben:  Limpricht,  Ann.130, 
310  (1866).  —  Grabe  n.  Liebermann,  Ann.  160,  129  (1871).  —  Kekül£  u.  Franchimost, 
Ber.  5,  908  (1872).  —  Zikcke,  Ber.  6,  137  (1878).  —  Fittig,  Ber.  6,  167  (1878).  —  Beh» 
u.  VAN  DoRP,  Ber.  6,  754  (1873);  7,  16,  578  (1874).  —  Piocard,  Ber.  7,  1785  (1874> 
—  NiENHAus,  Ber.  8,  774  (1875).  —  Roterino  u.  Zincre,  Ber.  9,  631  (1876).  - 
Claus,  Ber.  10,  925  (1877).  —  Thörner  u.  Zincke,  Ber.  10,  1477  (1877).  —  FsiEDtt 
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gefunden.  In  derselben  Weise  gewann  es  Andebson,  welcher  es  dann 
genauer  ontersnchte.  Seine  Darstellung  aus  Anthracen  mittels  Chrom- 
saure  wurde  zuerst  von  Fbitzche,  sowie  von  Grabe  und  Leebermann 
angegeben.  Die  letzteren  legten  der  vorher  als  .yOxyanthracen'^  bezeichneten 
Verbindung  den  Namen  „Anthrachinon'^  bei,  indem  sie  darauf  hinwiesen, 
dasB  das  Anthrachinon  zum  Anthracen  in  derselben  Beziehung  steht  wie 
das  Ghinon  zum  Benzol  (vgl.  unten).  Die  heute  allgemein  angenommene 
Formel  des  Anthrachinons,  welche  dieses  als  ein  Diketon  erscheinen 
lisst,  wurde  im  Jahre  1873  von  FiTna  yorgeschlagen. 

Das  Anthrachinon  bildet  gelbe,  rhombische  Erjstalle,  welche  un- 
corrigirt  bei  273^,  corrigirt  bei  284-65^  schmelzen.  Es  sublimirt  in 
gelben  Nadeln  und  siedet  bei  382^.  In  sehr  fein  vertheiltem  Zustand, 
vie  es  z.  B.  durch  Fällen  seiner  schwefelsauren  Lösung  mit  Wasser  er- 
halten wird,  erscheint  es  fast  farblos.  In  den  meisten  organischen  Lösungs- 
mitteln ist  es  schwer  löslich,  am  leichtesten  in  heissem  Benzol  und  Eis- 
essig. Gegen  Oxydationsmittel  ist  es  ausserordentlich  beständig.  Anthra- 
chinon lässt  sich  noch  in  Mengen  von  1  mg  nachweisen,  indem  man  es 
mit  Natriumamalgam  vermischt,  absoluten  alkoholfreien  Aether  zusetzt 
und  die  Mischung  schüttelt;  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Wasser  entsteht 
alsdann  eine  rothe  Färbung  (Anthrahydrochinon?,  vgl.  S.  524,  525),  die 
beim  Schütteln  wieder  verschwindet,  indem  durch  den  LuftsauerstofiP  das 
Anthrachinon  regenerirt  wird.  Wendet  man  an  Stelle  des  Aethers 
absoluten  Alkohol  an,  so  entsteht  eine  grüne  Färbung,  welche  gleich- 
falls beim  Schütteln  verschwindet  Im  Gegensatz  zu  anderen  Diketonen 
wird  das  Anthrachinon  durch  Erhitzen  mit  Ammoniumformiat  nicht  in 
ein  stickstoffhaltiges  Derivat  verwandelt^  sondern  zu  Anthracen  reducirt^ 

Von  den  Parachinonen  der  Benzol-  und  der  Naphtalin-Reihe  (vgL 
Bd.  n,  TL  I,  8.  440  ff.;  Bd.  II,  Th.  II,  S.  383  ff.)  unterscheidet  sich  das 
Anthrachinon  recht  wesentlich  dadurch,  dass  es  den  charakteristischen 
Chinongeruch  nicht  besitzt,  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig  ist,  durch 
schweflige  Säure  nicht  reducirt  wird,  sich  gegen  Alkalien  beständig 
erweist,  und  in  manchen  anderen  Punkten.  Aus  diesen  Abweichungen 
könnte  man  einen  Einwand  gegen  die  Diketon-Formulirung  der  gewöhn- 
lichen Parachinone  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  439)  herleiten,  welcher  aber 
linfMlig  wird,  wenn  man  flir  das  Anthrachinon  nicht  nur  die  Formel  II, 
sondern  auch  die  Formeln  I  und  III  in  Rücksicht  zieht: 


0.  Grafts,  BuU.  [2]  29,  49  (1878).  Ann.  eh.  [6]  1,  523  (1884).  —  Kopp,  Jb.  1878, 
1187.  —  FuEDLlHDKK,  Jb.  1879,  587.  —  v.  Bechi,  Her.  12,  1978  (1879).  —  Schröder, 
Ber.  13,  1071  (1880).  —  Goldsohmidt,  Her.  16,  2179  (1883).  —  Pahaotovics,  Her. 
17,  812  (1884).  —  Rexbsekt,  Ber.  23,  2245  (1890).  —  Schweitzer,  Ann.  264,  198 
(1891).  —  W.  H.  Perkin,  Joum-  Soc.  59,  1012  (1891).  —  v.  Reckunghausen,  Ber.  26, 
1515  (1893).  —  ScHüNCX  u.  Marchlewski,  Ber.  27,  2125  (1894).  —  üllmann,  Ann. 
291,  17  (1896).  —  Haller  u.  Güyot,  Bull.  [8]  17,  873  (1897).  —  Valeur,  Ann.  eh. 
[7]  21,  562  (1900>  —  Kohler,  Am.  ehem.  Joum.  27,  253  (1902). 
1  Lbvckart,  J.  pr.  [2]  41,  836  (1890). 
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Diese  drei  Formeln  sind  gleichberechtigt  und  stellen  vielleicht  yer- 
schiedene  Schwingungszustände  des  Anthrachinon-Molecüls  dar.  Nor 
die  zweite  von  ihnen  aber  weist  die  beiden  Garbonylgrappen  in  derjenigen 
Combination  mit  zwei  Doppelbindungen  auf,  welche  für  die  einkernigen 
Parachinone  charakteristisch  ist;  und  gerade  diese  Combination  ist  Ter- 
muthlich  bestimmend  für  den  typischen  Ghinoncharakter,  welcher  dem 
Anthrachinon  abgeht 

Darstellung  im  Grossen:  In  der  Technik  wird  das  Anthrachinon  allgemein 
dnrch  Oxydation  von  Anthracen  mit  Kaliumbichromat  nnd  Schwefelsäure  gewonnen. 
Das  zur  Darstellung  von  Anthrachinon  verwendete  Anthracen  (yon  50—80  Vo  Gehalt 
an  reinem  Anthracen,  vgL  S.  514)  enthält  nur  Spuren  von  Phenanthren.  Man  ver- 
wendet zur  Oxydation  des  rohen  Anthracens  eine  grössere  Menge  Bichromat,  tb 
zur  Oxydation  des  reinen  Anthracens  n5thig  wäre.  In  einen  mit  Blei  ausgeschlagenen 
und  mit  Rührwerk  versehenen  Bottich  bringt  man  das  fein  vertheilte,  in  Wasser 
suspendirte  Anthracen  mit  der  nöthigen  Menge  Bichromat  zusammen,  bringt  zum 
Sieden  -und  lässt  die  berechnete  Menge  Schwefelsäure  zur  kochenden  Masse  zolaofen. 
Für  100  Theile  eines  ca.  50  %  igen  Anthracens  verbraucht  man  80 — 100  Theile 
Kaliumhichromat  und  150  Theile  Schwefelsäure  von  66°  B^.  Nach  dem  Verbranch 
der  Chromsäure  filtrirt  man  ab.  Das  so  erhaltene  Produkt  wird  durch  Erhitzen  mit 
conc.  Schwefelsäure  auf  100®  gereinigt,  mit  Wasser  verdünnt,  filtrirt,  getrocknet  and 
behufs  weiterer  Reinigung  sublimirt 

.CO 

Anthrachinonoxim\    CeH«^    ^CaH«    ,    bildet   sich    beim    Erhitzen  von 

ncCnoh 

Anthrachinon  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Weingeist  auf  180*,  sowie  dnrch 
Umlagerung  von  meso-Nitroanthracen  (vgl.  S.  519,  520)  beim  Kochen  mit  lO^oigem 
methylalkoholischem  Kali  und  Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 

Dieser  interessante,  von  MusEKHEivEa  aufgefundene  Umlagerungsprocess  dnrch- 
läuft  die  folgenden,  experimentell  festgestellten  Phasen: 

H  H        O.CH, 

^A<C>^«^  ^  C,H,<g>CA 

NO,  NO.  OK 

CHj.O        O.CH,  0 

^         C.H,^>Cä ^  C.H,<g>C,H,. 

NOK  NOH 

Das  Anthrachinonoxim  schmilzt  bei  224^.  Ein  Dioxim  konnte  bisher  nicht 
erhalten  werden. 

In  der  folgenden  Zusammenstellung  sind  die  homologen  Anibra- 
chinone  angegeben.     Es  sind  dies  lediglich  Methylderivate  des  Anthrax 

1  Goldschmidt,  Ber.  16,  2179  (1888).  —  Schünck  u.  Marcblbwski,  Ber.  27, 
2125  (1894).  —  Meisenheimeb,  Ann.  323,  207  (1902). 
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chinons,  welche  zum  Theil  aas  den  entsprechenden  Anthracenhomologen, 
zum  Theil  durch  directe  Synthese  erhalten  worden  sind: 

/CO 
l-MethylanthrachinonS   CeH4^    >CeH8.CH8,    schmilzt    bei    166-167^ 

2-Metliylanthrachinon^  bei  177 ^  Eine  dieser  Verbindimgen  ist  die  Grand- 
enbstiDz  der  Chrysophansäure  und  des  Emodins  (vgl.  S.  572 — 578). 

l.S-Dimethylanthrachinon*,  Schmelzpunkt  162^ 

1.4-Dimethylanthrachinon',  Schmelzpunkt  118^ 

2.3-Dimethylanthracbinon',  Schmelzpunkt  200^ 

Ausser  diesen  Verbindungen  sind  noch  einige  Dimethylantbrachinone '  un- 
bekannter Ck>nstitution,  sowie  mehrere  Trimethylanthrachinone^  bekannt 

Ein  Isomeres  des  Anthrachinons ^,  das  sogenannte  ^- An thr achin on  (Formel  IV) 
wurde  ganz  analog  dem  /^Naphtochinon  (vgl.  S.  384)  hergestellt,  indem  das  ^-Anthrol 
(Fonnel  I)  in  seine  Nitrosoverbindung  (Formel  11)  übergeführt,  diese  zu  1-Amido- 
iDtfarol(2)  (Fonnel  III)  reducirt  und  letzteres  mit  Chromsäure  ozydirt  wurde: 

NO 

OH 


CH    ^^« 


EcUogenanihrachinone. 

Die  halogenirten  Anthrachinone  sind  zum  grössten  Theil  entweder  durch  directe 
Halogenirung  des  Anthrachinons  oder  durch  Oxydation  halogenirter  Anthracene  dar- 
gestellt worden  (vgl.  S.  517).  Auch  die  Zersetzung  von  Diazoverbindungen  der  Anthra- 
ekinonreihe,  welche  die  Diazogruppe  in  der  Stellung  1  enthalten,  durch  Cblorwasserstoff- 


'  0.  Fisches,  Ber.  8,  675  (1875).  —  Liebermann,  Ber.  8,  970(1875).  —  Lieber- 
MAIN  u.  Fischer,  Ber.  8,  1102  (1875).  Ann.  183,  170  (1876).  —  Wachendorpp  u. 
Znoo,  Ber.  10,  1485  (1877).  —  Hahmerschlao,  Ber.  11,  82  (1878).  ~  Börhsteht, 
Ber.  16,  1820  (1882).  —  Böher  u.  Linck,  Ber.  16,  695  (1888).  —  Gbeslt,  Ann.  234, 
238  (1886).  —  BiRüKOFF,  Ber.  20,  2070  (1887).  —  Grabe  u.  Juillaro,  Ann.  242, 
257  (1887).  —  Elbs,  J.  pr.  [2]  36,  474  (1887);  [2J  41,  4  (1890).  —  A.  G.  Pbreik  u. 
Copb,  Joum.  Soc.  66,  842  (1894).  —  v.  Ndzmsntowski,  Ber.  33,  1629  (1900).  ~  Lim- 
pücht  u.  Wieqandt,  Ann.  311,  178  (1900).  —  Limpricht,  Ann.  314,  242  (1901). 

'  Louise,  Ann.  eh.  [6]  6,  189  (1885).  —  Greslt,  Ann.  234,  240  (1886).  — 
Elbs  u.  QOnther,  Ber.  20,  1364  (1887).  —  Elbs  u.  Eürich,  Ber.  20,  1361  (1887).  — 
Ems,  J.  pr.  [2]  41,  6,  13,  27  (1890).  —  Limpricht,  Ann.  812,  108  (1900). 

*  Wachendorvp  u.  Zincke,  Ber.  10,  1482  (1877).  —  Friedel  u.  Grafts,  Ann. 
eh.  [6]  1,  482  (1884>  —  Elbs  u.  Wittich,  Ber.  18,  348  (1885).  —  ANScHffrz,  Ann. 
296,  173,  820  (1886). 

*  Gbeslt,  Ann.  234,  241  (1886).  —  Elbs  u.  Olberq,  Ber.  19,  409  (1886).  — 
Wende,  Ann.  240,  289  (1887).  —  Elbs,  J.  pr.  [2]  41,  122,  141,  143  (1890). 

*  Laoodzinski,  Ber.  27,  1438  (1894);  28,  1422  (1895> 
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bezw.  Bromwaaserstoff-Säure  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Rupf eroxjdolsalzen  ^  fährt 
zu  Halogenanthrachinonen.  Das  so  dargestellte  1-Chloranthrachinon  bildet 
glänzende,  schwach  gefärbte  Nadeln.  Auf  sTnthetischem  Wege  erhält  man  das 
2-Ghloranthrachinon*  durch  Erhitzen  von  5-Chlorbenzophenoncarbon8&ure(2) 
mit  Schwefelsäure: 


=     H,0  + 


es  kiystallisirt  in  feinen,  bei  204^  schmelzenden  Nädelchen.  Die  analoge  Dar- 
stellung des  l-Bromanthrachinons  aus  S-Brombenzophenoncarbonaftore (2)  wurde 
schon  erwähnt  (vgl.  S.  495);  diese  Verbindung  bildet  gelbe  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 188^  Eine  davon  verschiedene  und  mithin  als  2-Bromanthrachinon' 
aufieufassende  Verbindung  bildet  sich  bei  der  Oxydation  des  2.9.10-Tribromanthra- 
cens  mit  Chromsäure: 


CBr 


+  0, 


+  Br,  ; 


sie  krjstallisirt  in  hellgelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  187  ^  Während  du 
1-Bromanthrachinon  in  der  Kalischmelze  l-Oxyanthrachinon  liefert,  bildet  sich  aoB 
dem  2-Bromanthrachinon  bei  derselben  Reaction  nur  bei  Einhaltung  niederer  Tem- 
peratur das  entsprechende  2-Oxyanthrachinon,  bei  höheren  Temperaturen  dagegen 
1 .2-D  i  oxjanthrachinon  (Alizarin). 

Die  dichlorirten  bezw.  dibromirten^  Derivate  des  Anthrachinons  haben  eüie 
kurze  Zeit  hindurch  als  Ausgangsmaterialien  für  die  Darstellung  des  Alizarins  eine 
technische  Bedeutung  gehabt ^  da  sie  mit  Kali  erhitzt  diesen  Farbstoff  liefern: 


CO   m 


CO     OH 


Hl 


-♦-  2K0H   = 


+  2KH1. 


Dihalogenanthrachinon 

Die  Bildung  des  Alizarins  sollte  man  entsprechend  obiger  Gleichung  nur  dann 
erwarten,  wenn  von  einem  in  den  Stellungen  1  und  2  halogenirten  Anthrachinon 
ausgegangen  wird;  nun  entsteht  aber  dieser  Farbstoff,  wenngleich  nicht  immer  ab 
einziges  Produkt,  aus  zwei  verschiedenen  Dichloranthrachinonen  und  aus  zwei 
Dibromanthrachinonen.  Man  ist  also  zu  der  Annahme  gezwungen,  dass  die  Hydroxyl- 
gruppen nicht  immer  die  vorher  von  den  Halogenen  besetzt  gehaltenen  Stellen  ein- 
nehmen, sondern  dass  in  einigen  Fällen  ein  Platzwechsel  eintritt  (vgl.  Bd.  IL 
Th.  I,  S.  72). 


^  Farbenfabr.  vorm.  Friede.  Bateb  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  131588. 

>  R£e,  Ann.  233,  240  (1886). 

'  Grabe  u.  Liebermann,  Ann.  Suppl.  7,  290  (1870). 

*  Grabe  u.  Liebermann,  Ann.  Suppl.  7,  289,  290  (1870).  —  Dibhl,  Ber.  11, 179, 
181  (1878).  —  Pbrkin,  Joum.  Soc.  37,  554  (1880).  —  KmcHNEE,  Ber.  17,  1169(1884). 
Ann.  238,  348  (1887).  —  Hammerbchlao,  Ber.  19,  1107,  1109  (1886). 

^  GbIbe  u.  Liebermann,  Engl.  Pat.  Nr.  8850  v.  J.  1868. 
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Durch    energische  Halogenirung    äea  Anthrachinons    oder  dorch   Oxydation 
liochhalogenirter  Anthracene  ist  eine  Beihe  von  Polychlor-  und  Polybrom-Anthra- 
I    chinonen  dargestellt  worden  ^ 

Von  theoretischem  Interesse  ist  femer  die  synthetische  Darstellung  des  1.2. 
3.4-Tetrachloranthrachinons*  aus  3.4.5.6-Tetrachlorbenzophenoncarbon8äure(2) 
I    durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  (vgl.  S.  503—504): 

00     9  CO     9 


H0,< 


a  ^"   ci 


wwie  die   Bildang  des   Oktochloranthrachinons*  (Perchloranthrachinons)  bei 
der  Destillation  von  tetrachlorphtalsaurem  Calcium  (vgl.  S.  Ö03'>: 

9    00. 


Cl-l^^A^  /  CLL    J^    J^    JCl 

Ci       CO. 

ArUhrachinonsulfosäuren, 

Die  Solfosäuren  des  Anthrachinons  besitzen  eine  hohe  technische 
Bedentnng  als  Vorprodakte  der  Alizarinfarbstoffe,  welche  aus  ihnen  dnrch 
Schmelzen  mit  Alkalien  erhalten  werden.  Hierbei  hat  es  sich  gezeigt, 
dass  es  nur  bei  Einhaltung  gewisser  Vorsichtsmassregeln  gelingt,  einen 
glatten  Ersatz  der  Sulfogruppe  durch  die  Hydroxylgruppe  zu  erzielen, 
dass  dagegen  ohne  Anwendung  solcher  auf  die  Mässigung  der  Reaction 
hinzielender  Yersuchsbedingungen  ein  gleichzeitiger  Ersatz  von  Wasser- 
stoff durch  Hydroxyl  stattfindet  Das  typische  Beispiel  hierfiir  ist  der 
Uebergang  der  Anthrachinonmono8ulfo8äure(2)  in  Alizarin  ^: 

CO  CO    9^ 

.    i^/^rr    ,    ^  \  \  ]  \  +K,SO,. 


^V^  •— U^ 


Daher  dient  diese  Monosulfosäure  und  nicht,  wie  man  an- 
nehmen sollte,  eine  Anthrachinondisulfosäure  als  Ausgangs- 
körper für  die  Fabrikation  des  Alizarins. 


*  DisBL,  Ber.  U,  178  (1878).  —  Hammebschlao ,  Ber.  10,  1212  (1877);  19, 
1106  (1886).  —  Parbenfabr.  vorm.  Fätbdb,  Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  107  721; 
Chem.  Oentialbl.  1900  I,  1176. 

'  KiBCHEB,  Ber.  17,  1167  (1884).     Ann.  238,  844  (1887).  —  Vgl.  auch  GrIbb 
XL  BosTowzxw,  Ber.  34,  2113  (1901). 
'  KiBOHXR,  Ber.  17,  1170  (1884). 

*  PEBxnr,  Ber.  9,  281  (1876).  —  Liebermann,  Ber.  4,  108  (1871).  Ann.  183, 
U9  (1876). 
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Das  Anthrachinon  ist  gegen  concentrirte  Schwefelsäure  ausserordent- 
lich beständig:  ein  Verhalten,  worauf  seine  Keinigung,  sowie  seine  quan- 
titative Bestimmung  basirt  (vgl.  S.  515^  534).  Wenn  man  Anthrachinon 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt  \  so  tritt  bei  hoher  Temperatur 
eine  Sulfurirung  ein.  Aber  hierbei  erhält  man  ebenso  wie  beim  Elrhitzen 
mit  der  sogenannten  Nordhäuser  rauchenden  Schwefelsäure  kein  einheit- 
liches Produkt,  es  bilden  sich  vielmehr  neben  der  Monosulfosäure  auch 
grosse  Mengen  Disulfosäuren.  Man  fährt  die  Sulfurirung  mittels  rauchen- 
der Schwefelsäure  bei  hoher  Temperatur  in  grösstem  Massstab  fabrik- 
mässig  aus  (vgl.  unten  und  S.  539  die  nähere  Beschreibung).  Technische 
Bedeutung  haben  die  2-Monosulfo8äure,  sowie  die  2,6-  und  die  2.7-Disulfo- 
säure;  erstere  ist  das  Ausgangsprodukt  für  Alizarin,  die  2.6-Disulfo8äure 
für  Flavopurpurin,  die  2.7-Disulfo8äure  für  Anthrapurpurin  (vgl.  S.  539). 

Die  Anthrachlnonsulfos&ure  (2)  H 

CO 

SO.H 


lässt  sich  leicht  in  Gestalt  ihres  schwerlöslichen,  in  silberglänzenden 
Blättchen  krystallisirenden  Natriumsalzes  abscheiden,  das  in  der  Technik 
gewöhnlich  als  „Silbersalz"  bezeichnet  wird. 

Darstellung  im  Grossen ^  Gleiche  Theile  Anthrachinon  und  Schwefelsäare 
von  40—45  7o  Anhjdridgehalt  werden  allmählich  unter  gutem  Rühren  auf  160'  er- 
hitzt; man  Iftsst  das  Reactionsprodukt  in  kochendes  Wasser  einlaufen  und  kocht 
noch  einige  Zeit.  Darauf  giesst  man  in  Wasser,  filtrirt  vom  unverftnderten 
Anthrachinon  ab,  behandelt  mit  Kalk,  filtrirt,  versetzt  mit  Soda  und  filtrirt  wieder. 
Beim  Eindampfen  krjstallisirt  alsdann  das  Natriumsalz  der  ^-Monosulfosäure  in 
silberglänzenden  Blättchen  aus.  In  den  Mutterlaugen  befindet  sich  eine  geringe 
Menge  einer  Disulfosäure,  welche  durch  Eindampfen  als  festes  Salz  erhalten  winL 

Die  Anthrachinonsulfosäure  (2)  ist  sehr  leicht  in  kaltem  Wasser  und 
in  Alkohol  löslich,  unlöslich  in  Aether.  Sie  krystallisirt  in  Blättchen. 
Ihr  Methylester,  Ci^H^Oj-SOg-CH^,  bildet  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 123^  der  Aethylester  schmUzt  bei  125°;  das  Chlorid,  Cj^H^O,- 
SOj'Cl,  krystallisirt  in  gelblichen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  193®,  das 
Amid,  Cj^H^Og-SOg-NHa,  bildet  lange  gelbe,  bei  261  ^  schmelzende 
Nadeln.    Das  Natriumsalz  hat  die  Formel  Cj^H^Og-SOgNa  +  HgO;  es 


*  Caro,  Gbäbe  u.  Liebermann,  Ber.  3,  359  (1870).  —  Grabe  u.  Lisberiiaxx, 
Ann.  160,  130,  187  (1871).  —  Vgl.  auch:  Grabe  u.  Liebbrmann,  Ber.  8,  686  (1870). 
—  Perkin,  Ann.  158,  819  (1871).  —  Wefth  u.  Bindschedlkr,  Ber.  7,  1106  (1874). 

«  Liebermann,  Ber.  7,  805  (1874);  12,  189  (1879).  Ann.  212,  44  (1882).  — 
V.  Pergbr,  J.  pr.  [2]  19,  218  (1879).  —  Liebermann  u.  Dehnst,  Ber.  12,  1298,  1597 
(1879).  —  Mc.  HouL,  Ber.  13,  692  (1880).  —  A.  G.  u.  W.  H.  Pebkin,  Joum.  Soc47, 
679  (1885).  Ber.  18,  1723  (1885).  —  Heffter,  Ber.  28,  2261  (1895).  —  Hwsbbbo, 
Ber.  33,  3527  (1900). 

3  Vgl.:  Kopp,  Jb.  1878,  1187.  —  FRiEDaxDER,  Theerfarbenfabr.  I,  300,  802. 
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bfldet  in  kaltem  Wasser  schwerlösliche,  in  Natronlauge  und  Alkohol  un- 
lösliche silberglänzende  Blättchen. 

Die  bei  der  Sulfurirung  des  Anthrachinons  entstehenden  Dlsulfo- 
rivren^  (vgl  S.  538): 

Ho.s.CO0"^'    -^O00"= 

a- Anthrachinondianlfosäure  (2 . 6)  ^« AnthrachinondiBalfoBäore  (2.7) 

sind,  wie  oben  schon  erwähnt,  ebenfalls  wichtige  Zwischenprodukte  der 
Farbstoffindustrie,  da  sie  zur  Bereitung  zweier  als  Farbstoffe  werthvoller 
Trioxyanthrachinone  —  des  Anthrapurpurins  und  Flavopurpurins  —  dienen. 
Wird  die  Alkahschmelze  dieser  Disulfosäuren  bei  niederer  Temperatur  vor- 
genommen, so  liefern  sie  die  ihnen  entsprechenden  Dioxyanthrachinone  — 
die  AnthraflaTinsänre  und  die  Isoanthraiiavinsäure;  bei  höherer  Tempera- 
tur findet  aber  eine  ganz  analoge  B^action  statt,  wie  beim  Uebergang 
der  Anthrachinonmonosulfosäure  in  Alizarin,  d.  h.  das  einer  Sulfogruppe 
benachbarte,  in  der  c^-Stellung  befindliche  Wasserstoffatom  wird  durch 
Hjdroxyl  ersetzt  (vgl.  dazu  S.  565 — 566);  man  erhält  also: 
1.   bei  niederer  Temperatur: 

CO  CO 

Anthraflaviiiaäure  (aus  a-Disttlfosfiare)     Isoanthraflavinsäure  (aus  /^-Disulfosättre) 


2.  bei  höherer  Temperatur: 


CO 


OH 


CO 


OH 


HO 


OH 


HO 


OH 


Flavoparparin  (1.2.6) 
(ans  o-Disulfosäiue) 


Anthrapurparin  (1.2.7) 
(aus  ^Disulfosäure) 


Zar  Darstellung  der  a- und /^-Anthrachinondisulfosäure  im  Grossen 
erhitst  man  Anthrachinon  mit  der  zwei-  bis  dreifachen  Menge  anhydridbaltiger 
Schwefelsäure  so  lange  auf  160— 170  ^  bis  durch  Wasser  kein  Anthrachinon  mehr 
geftUt  wird,  fährt  noch  eine  Stunde  mit  dem  Erhitzen  fort,  verdOnnt  mit  Wasser 
ond  scheidet  die  Natriumsalze  der  Disulfosäuren  nach  dem  gleichen  Verfahren  ab, 
wie  bei  der  Darstellung  der  Monosulfosäure  (s.  o.)  angegeben.  Die  beiden  disulfo- 
ssoren  Salze  werden  auf  Grund  ihrer  verschiedenen  Löslichkeit  in  Wasser  von 
einander  getrennt  Das  Salz  der  2.6-Sfture  ist  bedeutend  schwerer  löslich  als  das 
der  2.7-Säare. 

Diese  Disulfosäuren  wurden  technisch  auch  durch  Behandeln  von  Dichlor- 
inthncen  mit  Schwefelsäure  bei  höherer  Temperatur  erhalten. 


»  Cabo,  vgl.  ScHUNCK  u.  RöMBR,  Bcr.  9,  681  (1876).  —  v.  Pbroer,  J.  pr.  [2]  18, 
160  (1878).  —  Schmidt,  J.  pr.  [2J  43,  232  (1891).  —  Oppermann,  Ann.  280,  17, 
24  (1894). 
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Zwei  weitere  Disulfosäuren  des  Anthracbinons^  sind  aus  der  a-  bezw. 
j^-Anthracendisulfosäure  (vgL  S.  518)  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure 
erhalten  worden.  Durch  Schmelzen  mit  Alkali  bildet  die  aus  c^-Anthracen- 
disulfosäure  entstehende  Säure  Chrjsazin  (S.  561),  diejenige  aus  /9*Säure 
Anthrarufin  (S.  661),  woraus  sich  ihre  Constitution  ergiebt: 

HOaS       ^Q    SO,H  OH     ^Q    OH 

CQO     -    CQO' 

Anthrachinondisnlfosäure  (1.8?)  Chiysazin  (1.8?) 

(/-Säure) 
aus  a-Anthracendisnlfosäure 


CO     ?^»^  CO    ?^ 


rm 


liefert 


H0,8       ^^  OH 

Anthrachinondisalfosäure  (1 . 5)  Anthrarufin  (1 . 5) 

(^-Sfture) 
aus  ^ADthracendUulfosfture 

Nüroanihrackinone. 

Wenn  man  Anthrachinon  mit  Salpetersäure  vom  specifiscben  Ge- 
wicht 1*4 — 1-5  kocht*,  so  bildet  sich  ein  Mononitroanthrachinon.  Dieselbe 
Verbindung^  entsteht,  wenn  in  Schwefelsäure  gelöstes  Anthrachinon  mit 
der  etwas  mehr  als  einem  Moleculargewicht  entsprechenden  Menge  Sal- 
petersäure versetzt  und  längere  Zeit  stehen  gelassen  wird.  Die  so  ent- 
stehende Verbindung  ist  das  1-Nitroanthrachinon.  Verfährt  man,  wie 
zuletzt  angegeben,  so  bildet'sich  als  Nebenprodukt  1.5-Dinitroanthra- 
chinon.  Durch  Vermehrung  der  Salpetersäuremenge  lässt  sich  diese 
Verbindung  als  Hauptprodukt  gewinnen,  ebenso  entsteht  sie  beim  weiteren 
Nitriren  des  l-Nitroanthrachinons. 

Beim  Erhitzen  von  Anthrachinon  mit  Salpeterschwefelsäure  ^  entsteht 
gleichfalls  1.5-Dinitroanthrachinon;  daneben  aber  bildet  sich  auch  die 
1.8 -Verbindung  und  in  geringer  Menge  ein  drittes  Dinitroanthrachinon, 


*  LiBBEBMAKN  u.  Dehnst,  Ber.  12,  1287  (1879). 

•  BöTTOEK  u.  Fetebsen,  Ann.  166,  147  (1878).  —  Vgl.  Claus  u.  Hebtel,  Ber.  14, 
977  (1881).  —  MöLLEB,  Ztschr.  f.  Elektrochemie  7,  797  (1901). 

3  Eoheb,  Ber.  16,  1786  (1882);  16,  863  (1883).  —  Liebbbmann,  Ber.  16,  54 
(1888).  —  GbXbe  u.  Blumenpeld,  Ber.  30,  1115  (1897). 

♦  Böttoeb,  J.  pr.  [2]  2,  180  (1870),  —  Böttobb  u.  PETEBaKH,  Ann.  160,  U5 
(1871).  Ber.  4,  226,  778  (1871).  —  Schmidt,  J.  pr.  [2]  9,  261  (1874).  —  Badische 
Anilin-  u.  Soda-Fabr.  D.  R.-Pat.  Nr.  72685, 
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weldies  wahrscheinlich  die  Nitrogruppen  in  den  Stellungen  1  und  3  ent- 
halt (TgL  die  analoge .  Reaction  beim  Naphtalin  S.  840): 

NO.  NO,  CO    NO,  ^    NO, 


NO, 
10    ^  ^      ÖO 

l^DinitroanthrachiDon     1.8-Dinitroantbrachinon((x)     l.S-Dinitroanthrachmon  (^ 

Die  Constitution  der  bisher  besprochenen  Nitroanthrachinone  konnte 
Ar  die  1-Nitro-  und  die  1.6-Dinitro-Verbindung  mit  Sicherheit,  für  die 
1.3-  und  1.8-Dinitro-Verbindung  mit  Wahrscheinlichkeit  durch  Ueber- 
iilhnmg  in  die  entsprechenden  Oxyanihrachinone  mittels  der  Diazo- 
reftction^  oder  auch  durch  den  Austausch  der  Nitrogruppen  gegen 
Alkoxyle'  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Aetzalkali  und  dadurch 
erfolgende  Bildung  von  Aethem  der  Oxyanthrachinone  festgestellt  werden. 

£m  von  den  bisher  besprochenen  Verbindungen  verschiedenes  Dinitroanthra- 
eUnon*  —  als  ^Yerbindong  bezeichnet  —  bildet  sich  neben  Anthrachinon  beim 
Rochen  von  Anthracen  mit  verdünnter  Salpetersäure  (vgL  S.  519). 

Von  technischer  Wichtigkeit  sind  unter  den  nitrirten  Anthrachinonen 
das  1.3-,  1.5-  und  1.8-Dinitroanthrachinon.  Diese  Körper  werden  als  Aus- 
gangsmaterialien  für  eine  Reihe  von  Farbstoffen  benutzt,  welche  hoch- 
hfdrozylirte  Anthrachinone  darstellen  und  daher  bei  den  Ozyanthra^ 
chinonen  besprochen  werden  (S.  570]. 

I-Nitrouthnielilnon,  Gi4H70,*NO,,  krystallisirt  in  Nadeln,  welche  bei  228® 
(eorr.)  schmelzen,  und  sublimirt  in  gelben  Nftdelchen  oder  s&geförmigen  Blättchen. 

1.5-Binitroantlirae1ilnoii,  Ci4HeO,(NO,)„  ist  in  allen  gebräuchlichen  Ldsungs- 
mitteln  sehr  schwer  löslich  und  kann  daher  ans  dem  Nitrirungsprodukt  des  Anthra- 
ehinons  durch  Herauslösen  der  Isomeren  isolirt  werden.  £s  krystallisirt  in  gelben 
Nsdeb  oder  Prismen,  welche  oberhalb  800®  schmelzen. 

l.S(?)-BlHitroanthrm6liinon  (a)  Iftsst  sich  aus  der  Lösung,  welche  beim  Reinigen 
des  1.5-I)initToanthrachinons  erhalten  wird,  durch  Abdampfen  und  Behandeln  des 
Bnckstandes  mit  ungenügenden  Mengen  Alkohol,  Eisessig  oder  Aceton  in  Lösung 
bringen  und  so  von  der  ungelösten  l.S-Verbindung  trennen.  Es  bildet  blassgelbe, 
mikroskopische  Krystalle,  welche  bei  258— 263  <^  schmelzen. 

1.8(T)-Diiiltroanthrac]iinon  (^  bildet  stark  glänzende  gelbe  Schuppen  und 
selunilzt  gegen  800  ^ 

j^-Dinitroantliraehlnoii ,  sogenanntes  „Reactif^  krystallisirt  in  gelben  breiten 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  280®  und  sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  £ast 
iiiblosen  sägefÖrmigen  Blättchen.  Es  vereinigt  sich  mit  den  condensirten  Kohlen- 
wtsserstoffen  zu  charakteristischen,  gefärbten,  additionellen  Verbindungen,  welche 


>  Römer,  Ber.  15,  1790  (1882);  16,  363,  369  (1883).  —  Farbwerke  Höchst  a./M., 
D.  B.-PaL  Nr.  97688.  —  Badische  Anilin-  u.  Soda-Fabr.  D.  B.-Pat.  Nr.  108469. 

•  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat  Nr.  77818. 

'  Ahdsbsoh,  Jb.  1861,  676.  Ann.  122,  302  (1862).  —  Fbitzsgbe,  Jb.  1868, 
395,408.  Ztschr.  Chem.  6,  114  (1869).  J.  pr.  106,  279  (1869).  —  Gbabb  u.  Libbbb- 
MABi,  Ann.  Suppl.  7,  257  (1870).  —  Schmidt,  J.  pr.  [2]  9,  263  (1874). 
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zur  ErkeBnung  und  AbBcheidnng  der  KohlenwaMerstoffe  benatzt  werden  können. 
Die  Verbindung  mit  Anthracen,  Ci4HeO,(NO,)i  +  C14H10  (vgl.  S.  510)  krystallisirt  in 
violetten  rhombischen  Blättchen. 

Bemerkenswerth  ist  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Nitroanthrachinone  bei 
der  Behandlung  mit  Thiophenolen  in  Gegenwart  von  Alkali  ihre  Nitrogruppen  gegen 
den  entsprechenden  Mercaptanrest  austauschen  S  z.  B.: 

CuHeO,(NO,),  +  2KS.C.H5  =  2KN0,  +  CuH.O^.CA),. 

HydroxylamidoanOiraehinone, 

Bei  Besprechung  der  Dinitroanthraclunoiie  wnrde  bereits  erwähnt, 
dass  diese  Verbindungen  zur  Darstellung  werthvoller  Farbstoffe  dienen, 
welche  Polyoxyanthrachinone  darstellen  (vgl  S.  541).  Zu  diesem  Zwecke 
erhitzt  man  die  Nitrokörper  mit  rauchender  Schwefelsäure  mit  oder  ohne 
Zuhülfenahme  reducirender  Agentien'.  Diese  merkwürdige  Umwandlung 
hat  sich  durch  das  Studium  der  dabei  entstehenden  Zwischenprodukte 
aufklären  lassen  ^  bei  welchem  sich  folgendes  ergeben  hat  Behandelt  man 
h5-Dinitroanthrachinon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  einer  Lösung 
von  Schwefel  in  rauchender  Schwefelsäure  (Schwefelsesquioxyd),  so  bildet 
sich  1.5-Diamido-4.8-dioxyanthrachinon  (Formel  II)  neben  anderen 
Produkten.  Beducirt  man  dagegen  das  Dinitroanthrachinon  mit  Zinn- 
chlorür  und  Natronlauge,  so  entsteht  1.5-Dihydroxylamidoanthra- 
chinon  (Formel  I);  wird  dieses  nun  mit  concentnrter  Schwefelsäare 
erwärmt,  so  lagert  es  sich  in  das  oben  genannte  Diamidodioryanthra* 
chinon  um  (vgl.  die  analoge  Umlagerung  des  Phenylhydroxylamins,  Bd.  II, 
Th.  I,  S.  244—245): 

(3Q      NHcOH) 


(HO)HN        ^^  NH,     ^^      ÖH 

Der  weitere  Verlauf  der  Reaction  mit  rauchender  Schwefelsäure  besteht 
dann  im  Ersatz  der  Amidogruppen  in  dem  Körper  11  durch  Hydroxyle 
und  im  Eintritt  weiterer  Hydroxyl-  und  eventuell  auch  Sulfo- Gruppen. 
Nimmt  man  die  Eeduction  des  Dinitroanthrachinons  in  der  Weiae 
vor,  dass  man  es  mit  Phenylhydrazin  erwärmt,  so  wird  nur  eine  Nitro- 
gruppe  in  die  Hydroxylamingruppe  verwandelt;  es  entsteht  l-Nitro-5- 
hydroxylamidoanthrachinon: 


>  Farbenfabr.  vorm.  Fbieob.  Batbb  &  Co.,  D.  B.-Pat.  Nr.  116951 ;  Chem.  Centralbl. 
1901 1,  210. 

•  LiFßCHüTz,  Ber.  17,  891  (1884).  —  Pmibbam  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  6526.  - 
Badißche  Anilin-  u.  Soda-Fabr.  D.  R.-Pat  Nr.  67102,  71435,  72685,  76262,  87T29. 

»  Farbenfabr.  vorm.  Fbibdb.  Bayeb  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  79768,  81694, 105567. 
—  Schmidt  u.  Gattebmanr,  Ber.  29,  2934  (1896).  —  Vgl.  auch:  Wackeb,  Her.  8*. 
666  (1902). 
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CO 


NO, 


(HO)HN 

Ganz  analog  dem  l.S-Dinitroanthrachmon  verhält  sich  die  1.8- Ver- 
bindung. Aach  das  1-Nitroanthrachinon  wird  durch  Zinnoxydulnatrium 
in  l-Hydroxylamidoanthrachinon  (Formel  I)  übergeführt;  concen- 
trirte  Schwefelsäure  lagert  dieses  in  l-Amido-4-ox7anthrachinon 
(Formel  H)  um: 

^Q      NH(OH)  CQ      NH, 


OH 

Diese  Hydroxylaminverbindungen  sind  verhältnissmässig  beständige, 
in  Alkalien  mit  grüner  bis  blauer  Farbe  lösliche  Verbindungen,  welche 
durch  grosses  Eliystallisationsyennögen  ausgezeichnet  sind.  Sie  sind 
meist  tief  gefärbt,  besitzen  jedoch  keinen  Farbstoffcharakter. 

I-Hydroxylamidoanthrachinoiiy  Ci4HfO,*NH«OH,  bildet  braunrothe  Kry- 
staüe,  welche  sich  in  Natronlauge  mit  grüner  Farbe  losen. 

1.5-Dihydroxylamidoanthrachinon,  CuHeOjCNH •  OH), ,  krystallisirt  in 
donkelbraunrothen  Nadeln  mit  grünem  Metallschimmer,  welche  sich  in  Natronlauge 
mit  rein  blauer  Farbe  lösen.  Aus  dieser  Losung  fällt  überschüssige  Lauge  das 
Nttrinmaale  in  blauen  seideglänzenden  Nadeln  aus. 

Amidoanthrachinone, 

Um  die  Amidoderivate  des  Anthrachinons  zu  gewinnen,  kann  man 
nach  der  allgemein  in  der  aromatischen  Chemie  üblichen  Methode  die 
Nitroverbindungen  reduciren.  Auf  diese  Weise  ^  sind  die  den  vorher  be- 
sprochenen Mononitro-  und  Dinitro-Anthrachinonen  entsprechenden  Amido- 
Verbindungen  dargestellt  worden. 

Ausserdem  hat  man  aber  noch  einige  Amidoanthrachinone  dar- 
gestellt, deren  correspondirende  Nitrokörper  nicht  bekannt  sind.  So 
entsteht  das  2-Amidoanthrachinon^: 

CO 

NH, 


^  BöTTOEB  u.  Petersen,  Ber.  4,  227  (1871).  Ann.  160,  148  (1871);  166,  U9 
(1873).  —  LiBBBBMAim,  Ber.  4,  231  (1871).  —  Schmidt,  J.  pr.  [2]  9,  266  (1874).  — 
Ci^üs  u.  Hebtbl,  Ber.  14,  979,  981  (1881).  —  Claus  u.  Diebkfellneb,  Ber.  14,  1334, 
1837  (1881).  —  BöMBB,  Ber.  16,  1790  (1882);  16,  366  (1883).  —  Mölleb,  Chem. 
CentralbL  1901  n,  307,  640.  —  Farbenfabr.  vorm.  Fbibdb.  Bateb  &  Co.,  D.  B.-Pat. 
Nr.  185561. 

•  Boüboabt,  Ber.  12, 1418  (1879).  Bull.  [2]  33,  263  (1880).  —  v.  Pebqeb,  Ber.  12, 
1567  (1879). 
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wenn  man  die  Anthra^^hinonsolfosänre  (2)  mit  wässerigem  Ammoniak  auf 
180— 190«^  erhitzt: 

C,4H,0,.S0aH  +  3NHe  =  Ci4H  ,0,  •  NH,  +  (NKJ^SO, . 

Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  auch\  wenn  das  aus  Anthrol(2)  durch 

Erhitzen  mit  Acetamid  (vgl.  S.  521]  entstehende  2-Acetamidoanthraceii 

CH 
CeH4<^.    ^eHj-NH-CO-CHj,  mit  Chromsäure  oxydirt  und  das  dadurch 
Gii 

gebildete  2-Acetamidoanthrachinon,  CgH^<^^^^C3H3NH-CÖ-CH3,  mit 

alkoholischem  Kali  verseift  wird. 

Das  1-Amidoanthrachinon'  ist  femer  aus  der  Anthrachinoncarbon- 
säure  (1]  durch  Deberführung  in  ihr  Amid  und  Behandeln  desselben  mit 
Brom  und  Alkali  hergestellt  worden  (vgl.  Bd.  I,  S.  235). 

Von  technischer  Bedeutung  ist  in  der  letzten  Zeit  eine  Beaction 
geworden,  welche  in  der  directen  Einführung  von  Aminresten  an  Stelle 
anderer  Substituenten  in  den  Kern  des  Anthrachinons  besteht  Hierzu 
eignen  sich  vorzugsweise  die  Nitro-,  Halogen-  und  Oxy-Anthrachinone, 
sowie  gewisse  Sulfosäuren  des  Anthrachinons  ^ 

Die  Entstehung  von  Amidoderivaten  des  Anthrachinons  aus  den  ent- 
sprechenden Oxyanthrachinonen  ist  schon  seit  längerer  Zeit  bekannt;  sie 
wurde  am  Alizarin  (1.2-Dioxyanthrachinon)  eingehend  studirt*.  Wenn 
man  Alizarin  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  Temperaturen  zwischen  150'' 
und  200^  erhitzt,  so  entstehen  je  nach  der  Menge  des  Ammoniaks  und 
der  Temperatur  verschiedene  Produkte;  zunächst  wird  nur  eine  und  zwar 
hauptsächlich  die  in  der  Stellung  1  befindliche  Hydroxylgruppe  durch 
den  Aminrest  ersetzt  unter  Bildung  zweier  Amidoxyanthrachinone: 

CO    ^^  CO    9^ 

OH  r^'^N'^^'N-^^.NH, 


30  CO 

1  -  Amido-2-oxyanthracliinon,  2- Amido- 1  -ozyanthrachinon, 

(a-Alizarinamid,  Hauptprodokt)  (^Alizarinamid,  Nebenprodukt) 

Alsdann  wird  auch  die  zweite  Hydroxylgruppe  durch  den  Aminrest  suh- 
stituirt  unter  Bildung  von  1.2-Diamidoanthrachinon. 

Unter  anderen  Bedingungen  entstehen  Imidverbindungen  des  Anthra- 
chinons. 


^  LiEBEBMANN  u.  BoLLEBT.  Ann.  212,  61  (1881).    Her.  15,  229  (1882). 

'  GrXbe  u.  BLUMBN7ELD,  Ber.  SO,  1116  (1897). 

ä  Vgl.  z.  B.:  V.  Peboer,  J.  pr.  [2]  19,  211  (1879).  —  Farbenfabr.  vorm.  Prupi. 
Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  185634. 

*  lüEBEBMANK  u.  Tboschke,  Ber.  8,  879  (1875).  —  Libbebhanv,  Ann.  183,  806 
(1876).  —  V.  Pebqeb,  J.  pr.  [2]  15,  224  (1877);  [2]  18,  116  (1878).  —  Vgl.  auch:  Lira»- 
MAN»  u.  Hagen,  Ber.  15,  1800  (1882).  —  Laoodziuski,  Ber.  28,  1428  (1895). 
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Die  Amidoanthrachinone  hatten  bis  Tor  kurzem  für  die  Farbstoff- 
technik  keine  Verwendung  gefunden.  Sie  sind  zwar  intensiv  —  meist 
roth  gefärbte  —  Verbindungen,  die  aber  an  sich  nicht  als  Farbstoffe 
Terwendet  werden  können.  In  neuerer  Zeit  hat  man  jedoch  Derivate 
der  Amidoanthrachinone  dargestellt,  welche  hervorragende  tinctorielle 
Eigenschaften  besitzen. 

Solche  Derivate  sind  die  Sulfosäuren  einiger  am  Stickstoff  arylirter 
Amidoanthrachinone  \  in  denen  einzelne  oder  sämmtliche  Amidogruppen 
einen  Arylrest  tragen.  So  wird  z.  B.  ein  grünblauer  Farbstoff,  das 
Änthrachinonblau,  durch  Condensation  von  Tetrabrom -1.5- Diamido- 
anthrachinon  mit  2  Mol.  p-ToIuidin  und  darauf  folgendes  Sulfuriren 
des  entstandenen  Diamidoditoluidodibromanthrachinons  erhalten.  In  ana- 
loger Weise  wird  das  blaue  Cyananthrol  aus  Monobrom-Amido-Methyl- 
anthrachinon,  das  Alizarin- Reinblau  aus  Dibrom-Amidoanthrachinon 
gewonnen. 

Arylamidoanthrachinone,  welche  lediglich  arylsubstituirte  Amido- 
gnippen  enthalten,  können  durch  Condensation  hydroxylirter,  nitrirter 
oder  halogenirter  Anthrachinone  mit  aromatischen  Aminen  hergestellt 
werden;  die  so  entstehenden  Produkte  werden  eventuell  noch  sulfurirt. 
In  diese  Farbstoffgruppe  gehört  das  Chinizaringrün  aus  Chinizarin 
und  2  Mol.  p-Toluidin,  das  Anthrachinonroth  aus  1.5-Dinitroanthra- 
chinon  und  2  Mol.  p-Toluidin.  Auch  hier  kann  die  Reaction  so  geleitet 
werden,  dass  nur  ein  partieller  Ersatz  der  negativen  Gruppen  durch 
Aminreste  stattfindet;  so  bildet  sich  z.  B.  aus  Purpurin  (Trioxyanthra^ 
chinon)  mit  2  Mol.  Anilin  das  Alizarinblauschwarz. 

Einige  in  der  Amidogruppe  zweifach  alkylirte  Amidoanthrachinone'  sind  auf 
ijnihetiBchem  Wege  hergestellt  worden,  und  zwar  aus  den  entsprechend  substitoirten 
BenzoylbensoSsfiuren  durch  £rhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsfture,  z.  B.: 

C.H«<i3ofH^C,H«.N(CH,).  =  H,0  +  C,H«<gg>C,H.N(CH.),. 
Dimethylamidobenzoylbenzoäsftore  Dimethylamidoanthrachinon 

l-Amidoanthraelilnon  %  Cj^H^Os-NU,,  krystallisirt  in  rubinrothen,  gl&nzenden, 
irisirenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  242— 243  ^  Mittels  der  Diazoreaction  lässt  es 
sich  in  1-Oxyanthrachinon  überfuhren.  Seine  Acetylverbindung,  Ci4H70s-NH- 
CO-CH,,  krystallisirt  in  orangcrothen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  215  ^ 

2-Amidoanthraehinon  krystallisirt  in  rothen  oder  orangebraunen  Nadeln, 
welche  bei  302  ^  schmelzen.  Es  liefert  bei  der  Diazotirung  2-Oxyanthrachinon.  Das 
Aeetylderivat  ist  gelb  gefUrbt;  es  schmilzt  bei  263 ^    Das  2-Amidoanthrachinon 

»  Vgl.  z.  B.:  Farbenfabr.  vorm.  Fbiedr,  Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  86160, 
91149,  91150,  91152,  107730,  109261,  131538.  —  Bad.  Anilin-  u.  Soda-Fabrik, 
D.  R-Pat.  Nr.  106227,  113011,  114840.  —  Vgl.  auch:  Kaüpler,  Chem.  Centralbl. 
1903  I,  721. 

■  Lmpbicht,  Ann.  307,  312  (1899).  —  Haller  u.  Güyot,  Bull.  [3]  26,  205,  31& 
(1901>  —  Halleb  u.  Umborove,  Bull.  [3]  25,  745  (1901> . 

»  Vgl.  auch  Wacker,  Ber.  35,  3922,  3925  (1902). 
V.  Mbtkr  u.  Jacobson,  org.  Chem.  n.  2.  35     (Juni  03.) 
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dient  neuerdings  als  Aasgangsmaterial  für  die  zwei  werthyollen  Küpenfarbstoffe 
^ndanthren^  und  ^FlaTanthren^'. 

1.2*Diamidoaiithrachinoii  (Alizarindiamid),  Ci4HeO,(NHt)s ,  bildet  eine 
blaue  kupferglänzende  Masse,  welche  dem  Indigo  in  ihrem  Aussehen  gleicht  Beim 
Kochen  mit  Kalilauge  wird  die  in  der  Stellung  1  befindliche  Amidogmppe  durch 
Hydroxjl  ersetzt  unter  Bildung  von  ^Alizarinamid  (s.  S.  544). 

1.4-Diamidoaiithraehinoii  krystallisirt  aus  Anilin  in  grossen  dunkelvioletten, 
bronzeglänzenden  Kiystallen,  welche  Krystallanilin  enthalten. 

1.5-Diainidoanthrachlnoii '  krjstallisirt  in  glänzenden  tiefrothen  Nadeln,  welche 
oberhalb  800*^  schmelzen. 

1.8-Biamidoaiitliraehinoii  (Anthracenorange)  bildet  kleine  rothe  Krystalle 
▼om  Schmelzpunkt  286  ^ 

Oxyanihrachinane. 

Die  OxyauthrachinoDe  bilden  die  wichtigste  Klasse  unter  den  Ab- 
kömmlingen des  Anthracens.  Sie  sind  sämmüich  gefärbt,  aber  nur  zum 
Theil  Farbstoffe;  zu  den  letzteren  gehören  die  in  der  Erappwnrzel  in 
Gestalt  von  Glykosiden  enthaltenen  Farbstoffe  Alizarin  (ein  Dioxyanthra- 
chinon)  und  Purpurin  (ein  Trioxyanthrachinon],  welche  man  auch  künst- 
lich zu  gewinnen  gelernt  hat,  und  eine  Reihe  von  ausschliesslich  künstlich 
dargestellten  Verbindungen,  welche  theils  mit  diesen  Körpern  isomer, 
theils  niedriger  oder  höher  hydroxylirt  sind.  Das  grosse  Interesse,  welches 
die  Farbstoff-Technik  der  in  Rede  stehenden  Gruppe  von  Verbindungen 
entgegengebracht  hat,  ist  die  Veranlassung  zu  einer  äusserst  sorgfältigen 
Durcharbeitung  dieses  Gebietes  gewesen.  Wir  kennen  daher  eine  grosse 
Zahl  von  Ozyanthrachinonen,  deren  Constitution  durch  oft  sehr  mühe- 
volle Untersuchungen  klargelegt  worden  ist  Während  die  Technik  sich 
grösstentheils  zur  Darstellung  der  Oxyanthrachinone  des  Anthrachinons 
bezw.  seiner  Sulfosäuren  als  Ausgangsmaterialien  bedient,  hat  man  sich 
bei  der  wissenschaftlichen  Bearbeitung  dieses  Gebietes  auch  vielfach  die 
im  früheren  beschriebenen  synthetischen  Methoden  zu  Nutze  gemacht 

Die  Oxyanthrachinone  zeigen  gewisse  typische  Merkmale,  welche  sich 
bei  den  Phenolen  anderer  Reihen  nicht  oder  doch  nicht  in  dem  Masse 
vorfinden.  Hierzu  gehört  vor  allem  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  in  ein 
bereits  hydroxylirtes  Anthrachinonmolecül  weitere  Hydroxyle  eintreten. 
Diese  Reaction  fuhrt  z.  B.  von  den  drei  folgenden  Dioxyanthrachinonen': 

CO    9^  CO    OH  CO    9^ 

cco".  CQO...  egg- 

Alizarin  (1 . 2)  Purpuroxanthin  (1 . 3)  Chinizarin  (1 . 4) 


*  Badiache  Anilin-  u.  Soda-Fabrik,  D.  R.-Pat  Nr.  129846.  —  Vgl.  dazu:  Kaüfli», 
Ber.  36,  930,  1721  (1903).  —  Bohn,  Ber.  36,  1258  (1903), 

«  Vgl.  die  Anm.  3  auf  S.  545. 

•  Lalaitde,  Compt  rend.  79,  669  (1874).  —  Robenstibhl,  Compt.  rend.  79, 764 
(1874).  —  Baeyer  u.  Cabo,  Ber.  8,  152  (1875).  —  Loibebmank  u.  Hohenbkseii,  Ber. 
35,  1781  (1902). 
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la  einem  nnd  demselben  Trioxanthrachinon  —  dem  Parpurin(1.2.4): 

OH 
OH 


dessen  Constitution  sich  hieraus  unmittelbar  ergiebt.  Beim  Purpuro- 
zanthin  findet  der  Uebergang  in  Purpurin  schon  beim  Kochen  mit  Kali- 
I&age  an  der  liuft  statt,  während  Alizarin  und  Chinizarin  dieselbe  Um- 
wandlung beim  Erhitzen  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  erleiden. 

In  gleichem  Sinne,  aber  noch  energischer  wirkt  rauchende  Schwefel- 
säure; sie  erzeugt  z.  B.  aus  dem  Alizarin  ^  den  sauren  Schwefelsäure- 
ester eines  Tetraozyanthrachinons,  des  Chinalizarins,  welcher  mit 
Natronlauge  behandelt  die  freie  Tetraoxyyerbindung  liefert: 

OH    CO    OH 


Diese  Reaction  wird  technisch  zur  Herstellung  der  sogenannten  Ali- 
zarinbordeaux  und  der  Alizarincyanine  —  sehr  wichtiger  rother 
und  blauer  Farbstoffe  —  benutzt 

Endlich  beruht  auch  die  Bildung  von  Alizarin  aus  Anthrachinon- 
monosulfosäure,  sowie  die  Darstellung  des  Flavopurpurins  und  des 
Anthrapurpurins  aus  Anthrachinondisulfosäuren  (vgl.  S.  537  u.  539)  auf 
dieser  freiwilligen  Hydroxylirung  niedriger  substituirter  Anthrachinone. 
In  der  Technik  unterstützt  man  die  BrOaction  durch  Zugabe  von  Oxy- 
dationsmitteln. 

Auch  der  dem  eben  beschriebenen  Process  entgegengesetzte  Vorgang, 
die  partielle  Entfernung  von  Hydroxylen  aus  Polyoxyanthrachinonen,  lässt 
sich  herbeifilhren;  so  liefert  z.  B.  das  Purpurin'  beim  Behandeln  mit 
Phosphor  und  Alkali,  Jodphosphor  und  Wasser  oder  Zinnchlorür  und 
Natronlauge  Purpuroxanthin: 


OH 


^^0    OH 


\  Grabe,  Ber.  23,  3739  (1890).  —  Schmidt,  J.  pr.  [2]  43,  237  (1891).  —  Gatter- 
Xin,  J.  pr.  [2]  43,  246  (1891).  —  Farbenfabr.  vorm.  Frieds.  Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pat. 
Kr.  60855. 

*  ScHÜTsrarBERGER  u.  ScHDTERT,  BuU.  [2]  4,  12  (1865).  —  RosENSTiBHL,  Compt 
read.  79,  764  (1874).  Ann.  eh.  [5]  18,  224  (1879).  —  Liebermakn  u.  Fischer,  Ber.  8, 
Ö74  (1875).  —  Plath,  Ber.  9,  1204  (1876).  —  Liebermakn,  Ann.  183,  213  (1876). 

35* 


548  Beixenxiehende  Eigensehaften  gewisser  Ch^anthraekinone. 

Die  Oxyanthrachinone  sind,  soweit  ihre  Verwendung  als  Farbstoffe 
praktischen  Werth  bietet,  Beizenfarbstoffe  (vgl.  Bd.  ü,  Th.  I,  S.  268), 
und  zwar  sind,  wie  Liebebmann  und  y.  Eostanegki^  fanden,  nur  die- 
jenigen Oxyanthrachinone  kräftige  und  gegen  alle  Beizen 
äusserst  wirksame  Beizenfarbstoffe,  in  denen  sich  mindestens 
zwei  Hydroxyle  befinden  und  in  denen  diese  Hydroxyle  die 
Stellungen  1  und  2  einnehmen.  Von  den  sämmtlichen  zehn  theo- 
retisch möglichen  Dioxyanthrachinonen  —  es  sind  neun  derselben  niit 
Sicherheit  bekannt  —  erf&llt  nur  das  Alizarin  diese  Bedingung,  und 
thatsächlich  ist  dieses  auch  das  einzige  bekannte  Diotyanthracbinon, 
welches  alle  Beizen  stark  anfärbt  In  abgeschwächtem  Masse  zeigt  sich 
diese  Eigenschaft  auch  beim  Hystazarin^  (2.3-Dioxyanthrachinon): 

CO 

welches  ebenso  wie  das  Alizarin  die  beiden  Hydroxyle  in  Orthostellung 
zu  einander  enthält 

Die  erwähnte  Regel  hat  sich  nur  für  ausschliesslich  hydroxy- 
lirte  Anthrachinone  als  gültig  erwiesen,  nicht  für  solche  Anthrachinon* 
derivate,  welche  ausser  Hydroxylgruppen  noch  andere  Substituenten  ent- 
halten ^  Von  den  Trioxyanthrachinonen  können  nach  ihr  nur  diejenigen 
kräftige  Beizenfarbstoffe  sein,  welche  zwei  Hydroxyle  in  der  „AKzarin- 
stellung^'  enthalten,  welche  also  als  Oxyalizarine  anzusehen  sind.  Dies 
trifft  thatsächlich  zu;  das 

Anthragallol  (1.2.3), 

Purpurin  (1.2. 4), 

Flavopurpurin  (1.2. 6), 

Anthrapurpurin  (1.2.7), 

ziehen  kräftig  auf  Beizen,  dagegen  färbt  z.  B.  das  Anthrachryson, 
welches  aus  o-p-Dioxybenzoesäure  entsteht  und  daher  1.8.5.7-Tetra* 
oxyanthrachinon  ist: 


^"    CO,H  9^    CO 


HOL^   J  ^   J  HO. 

CO 


OH 

+  2H,0, 


OH 

trotz  der  vier  Hydroxylgruppen  die  gewöhnlichen  Beizen  nur  sehr  schwach 
an,  da  es  nicht  ein  Paar  in  den  Stellungen  1  und  2  befindlicher  Hydr- 
oxyle enthält. 

>  Ber.  18,  2145  (1885).  —  Vgl.:  Liebbkmakn,  Ber.  34,  1562  (1901);   36,  1490 
(1902).  —  V.  Georoievics,  Chem.  Centralbl.  1903  I,  207. 

<  LlEBBBMAMN  U.  ScUÖLLEB,  BcF.  21,  2501,  2503  (1888).  —  LiEBERMAKN,  BCf.  35, 

1495  (1902). 

>  Vgl.:  BüHTBOCK,  Chem.  Ceutralbl.  1901 II,  481.     Ber.  34,  2844  (1901). 
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Die  Oxjanthracbinoae  sind  grösstentheils  durch  charakteristische 
Äbsorptionsspectra  ihrer  Lösungen  ausgezeichnet,  welche  zu  ihrer  £r- 
keonung  benutzt  werden  könnend 

Die  Trennung  der  einzelnen  Verbindungen  —  bei  demselben  Process 
eotstehen  meist  mehrere  Oxyanthrachinone  —  ist  eine  äusserst  mühsame 
und  schwierige  Arbeit  Sie  basirt  im  Allgemeinen  auf  der  yerschiedenen 
Löslichkeit^  der  Erdalkalisalze  in  Wasser  oder  auch  der  Bleisalze  in 
Alkohol.  Auch  hat  man  die  verschiedenen  Sublimationstemperaturen' 
einiger  auf  technischem  Wege  im  Gemisch  erhaltener  Oxyanthrachinone 
zu  ihrer  Trennung  benutzt 

Monooxyanthrachinone. 

Die  beiden  von  der  Theorie  geforderten  Monooxyanthrachinone  sind 
bekannt   Die  «^-Verbindung,  auch  Erythrooxyanthrachinon  genannt: 

CO  9« 


entsteht  aus  dem  1-Bromanthrachinon^  (vgl.  S.  586]  beim  Erhitzen  mit  Kali 
und  etwas  Wasser  auf  160^  Das  Erythrooxyanthrachinon  muss  deshalb 
seine  Hydroxylgruppe  in  or-Stellung  enthalten,  weil  es  aus  dem  Chinizarin, 
welches  in  Folge  seiner  Synthese  aus  Phtalsäure  und  Hydrochinon  (vgl. 
S.  500)  unzweifelhaft  als  1.4-Dioxyanthrachinon  zu  formuliren  ist,  also  beide 
Hydroxylgruppen  in  a-Stellung  enthält,  durch  Eliminirung  einer  Hydroxyl- 
gruppe gewonnen  werden  kann  (vgl  hierüber  S.  550 — 551).  Da  nun  nur 
zwei  isomere  Monoderivate  des  Anthrachinons  existiren  können,  ergiebt 
sich  die  Stellung  der  Hydroxylgruppe  in  dem  zweiten  bekannten  Oxy- 
anthrachinon  von  selbst  Dieses  2-Oxyanthrachinon  entsteht^  aus 
dem  2-Bromanthrachinon,  sowie  aus  der  Anthrachinonsulfosäure  (2)  in  der 
Alkahschmelze;  doch  ist  hierbei  niedrige  Temperatur  erforderlich,  da  das 
2-Oxyanthrachinon  in  der  Alkalischmelze  leicht  ein  weiteres  Hydroxyl 
au&immt  unter  Bildung  von  Alizarin  ^  (vgl.  S.  537): 

>  Vgl.  z.  B.:  KüNDT,  Ber.  6,  611  (1873).  —  v.  Lkpel,  Ber.  U,  1146  (1878).  — 
TooiL,  Ber.  11,  1367  (1878).  —  LiBBSBUAinr  u.  v.  Kocttanecki,  Ber.  19,  2827  (1886). 
-  LxiBBBMAKir,  Ber.  21,  2527  (1888).  —  Kvüss,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  2,  322 
(1888);  18,  559  (1895). 

*  Vgl.  z.  B.:  Liebermann,  Ann.  183,  206  (1876);  212,  25  (1882).  Ber.  21,  441 
(1888).  —  Simon,  Ber.  14,  464  (1881). 

•  ScHUNCK  u.  Römer,  Ber.  13,  41  (1880). 

*  V.  Pechmann,  Ber,  12,  2124  (1879). 

'  LiBBERMANN,  Ber.  4,  108  (1871);  6,  868  (1872).  Ann.  183,  151  (1876).  — 
GbIbz  n.  Liebermann,  Ann.  160,  139,  141  (1871).  —  A.  G.  u.  W.  H.  PERzm,  Joum. 
8oc  47,  679  (1885).  Ber.  18,  1723  (1885).  -  Höchster  Farbw.,  D.  R.-Pat.  Nr.  106505 ; 
Chem.  Centralbl.  19001,  741. 

•  Vgl.  auch  Wacker,  J.  pr.  [2]  64,  89  (1896). 
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CO    ?« 


—  eine  Reaction,  welche  beim  1-Oxyanthrachinon  sich  zwar  auch  ver- 
wirklichen  lässt,  aber  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  eintritt 

Die  beiden  isomeren  Oxyanthrachinone  bilden  sich  neben  einander^ 
bei  der  Synthese  von  Baeybb  und  Cabo  (vgl.  8.  506)  durch  starkes  Er- 
hitzen von  Phtalsäureanhydrid  und  Phenol  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure: 

CO  9^  CO    ?^ 

■  a>-o  -cco  -' 


CO  CO 


+  H,0. 


Ebenso  entstehen  die  beiden  Isomeren^  bei  der  Condensation  von  Benzoe- 
säure mit  m-Oxybenzoesäure  mittels  Schwefelsäure.  In  diesem  Falle  ver- 
einigen sich  aber  gleichzeitig  2  Mol.  Oxybenzoesäure  unter  Bildung  dreier 
isomerer  Dioxyanthrachinone  (vgl.  S.  502). 

Die  4'-Methoxybenzophenoncarbonsäure(2)  liefert  beim  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure^  2-Oxyanthrachinon,  indem  bei  der  Condensation  gleich- 
zeitig Verseifung  der  Methoxylgruppe  stattfindet: 


OCH.        k>^    i^>OH  +  ^^-^«- 


Auch  die  bereits  (S.  547)  erwähnte  partielle  Reduction  mehrfach  hydr- 
oxylirter  Anthrachinone  lässt  sich  zur  Gewinnung  von  Monooxyanthra- 
chinonen  verwenden.  So  bildet  sich  aus  Alizarin  bei  der  Reduction 
mit  Zinnsalz  und  Alkali  2-Oxyanthrachinon  ^;  aus  Chinizarin  wurde  mittels 
Jodwasserstoff  und  Phosphor*'  ein  Oxydihydroanthranol  erhalten,  welches 
alsdann  bei  der  Oxydation  1-Oxyanthrachinon  liefert: 


1  Baeyer  u.  Cabo,  Ber.  7,  968  (1874). 

*  LiEBERMAKN  u.  V.  EosTANECKT,  Ber.  19,  329  (1886).    Ano.  240,  261  (1887). 
>  NoüBBissoK,  Ber.  19,  2105  (1886).     Bull.  [2]  46,  206  (1886). 

^  LiEBEBHANK  u.  FiscHEB,  Ber.  8,  974  (1875). 

*  LiEBEBMANN  u.  GiESEL,  Bcr.  10,  608  (1877).    Ann.  212,  20  (1882).  —  Liebb- 
MANN,  Ber.  11,  1610  (1878). 


der  Manoaxyanihraekinone. 
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2.     C,H,<S5^^^CeHs.0H  +  30 


+  2H,0. 


Ans  dieser  Bildung  des  Erythrooxyanthrachinons  ergiebt  sich  dessen 
Constitution,  wie  schon  S.  549  hervorgehoben  wurde. 

Als  weitere  Bildungsweisen  der  Oxyanthrachinone  seien  noch  er- 
wähnt die  directe  Oxydation  des  Anthrachinons  mit  Persulfat  ^,  welche 
zum  2-Oxyanthrachinon  fiihrt,  sowie  der  Ersatz  der  Amidogruppe  in  den 
beiden  Amidoanthrachinonen  (vgl.  S.  546)  durch  Hydroxyl*  mittels  der 
Diazoreaction. 

Als  Derivate  der  Monooxyanthrachinone  sind  die  aus  Alizarin  und 
Ammoniak  entstehenden  sogenannten  Alizarinamide  (vgL  S.  544)  anzu- 
sehen. Wenn  man  diese  Verbindungen  in  alkoholischer  Lösung  diazotirt, 
erhält  man  aus  dem  a-Alizarinamid  2-Oxyanthrachinon,  aus  dem  /3-Amid 
1-Oxyanthrachinon^.  Also  kann  man  auf  diesem  Wege  aus  dem  Alizarin 
beide  isomeren  Monooxyanthrachinone  herstellen. 

I-Oxyanthraeliinon,  Erythrooxyanthrachinon,  Ci4H70,-OH,  wird  am  be- 
qoemsten  aus  l-Nitroantbrachinon  darch  Reduction  und  Diazotiren  gewonnen.  Es 
kiystaUisirt  in  orangerothen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  190^  und  sublim irt  in  orange- 
rothen  Nadeln.  In  Ammoniak  und  kohlensauren  Alkalien  ist  es  fast  unlöslich,  da- 
gegen löst  es  sich  leicht  in  Natronlauge.  Seine  Baryumverbindung  ist  unlöslich 
im  G^ensatz  zu  derjenigen  des  2-Oxyanthrachinons.  Diese  Verschiedenheit  kann 
man  zur  Trennung  der  beiden  Monooxyanthrachinone  von  einander  benutzen.  Die 
Acetylvcrbindung*,  C,4HyO,OCO.CH8,  bildet  gelbe  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 176—179®. 

2-Oxyanthraehinon  kann  man  durch  Erhitzen  von  1  Tbl.  Anthrachinonsulfo- 
a*are(2)  mit  5  Thln.  20  %  iger  Natronlauge  während  5—6  Stunden  auf  160— 165<*  dar- 
stellen.    Durch  Ueberfuhrung  in  die   leicht  lösliche  Baryumverbindung  lässt  sich 


*  Wackeb,  J.  pr.  [2]  64,  88  (1896). 

*  v.  Perobe,  Her.  12,  1567  (1879).  —  Römer,  Ber.  16,  1793  (1882),  —  Höchster 
Farbwerke,  D.  E.-Pat.  Nr.  97688;  Chem.  Centralbl.  1898  n,  696. 

»  LiEBBRMANN,  Ann.  183,  208  (1876).  —  v.  Peroer,  J.  pr.  [2]  18,  147  (1878). 

*  Liebermann  u.  Hagen,  Ber.  15,  1804  (1882). 
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Dtoxyanthrachinone, 


das  Oxyanthrachinon  von  mit  entstandenem  Alizarin  trennen  ^  dessen  Barynmsalz 
ebenso  wie  dasjenige  des  l-Oxjanthrachinons  unlöslich  ist  Direet  frei  von  Alisarin 
erhält  man  es  beim  Erhitzen  von  Anthrachinonsulfosfture  (2)  mit  den  Hydroxyden 
von  alkalischen  Erden  unter  Druck.  Das  2-Oxyanthrachinon  krystallisirt  in  gelben 
Blättchen  oder  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  302^  Das  Acetylderivat  bildet 
kleine  verfilzte  gelbliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  158 — 159 ^  Der  Aethyläther-, 
CuHyOjOCjHfl,  schmibrt  bei  135«. 

2-Amido-l-oxyanthrachinon^,  |?-Alizarinamid,  Ci4HeO,(NH,)(OH),  kry- 
stalliBirt  in  braunen  Nadeln. 

l-Amido-2-oxyanthrachinon^,  a-Alizarinamid  bildet  braune,  metall- 
grün glänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  250«. 

Dioxyanthrachinone. 

Von  den  zehn  theoretisch  möglichen  Diozyanthrachinönen  sind  neun 
mit  Sicherheit  bekannt  Diese  Verbindungen  sind  in  der  folgenden 
Tabelle  zusammengestellt: 

Tabelle  Nr.  85. 


Stellung 

der 

Hydr- 

oxyle 

1.2 

1.3 

1.4 

1.5 
1.7 


Bezeichnung 


Alizarin  i-»i-w".7t     .     . 
Purpuroxanthin  """•• 
Chinizarin  im«-»»-*».»-»© 

Anthrarufin  •*•«•*•-"•'<> 

Metabenzdioxyanthra- 
chinon  «♦•♦»•*••**"*»  .     . 


1.8       I    Chrysazin«*"*^-<»-»*-M 
(oder  1.6?) 

Hystazarin  **•""*•••• 


2.3 
2.6 


An  thraflavinsäure  •* .  4 1  •  4« . 

61— M.eO— 65.66.68.7« 


2.7       I    Isoanthraflavinsäure **•"••* 

ÖS.6t.67.6S.7i 


I 


Schmelz- 
punkt 

289—290« 
(Siedep.  430«) 

264— 265* 

194—195» 

280» 

291 -293» 
191<> 

oberhalb 
260° 

oberhalb 
330<> 

oberhalb 
SSO^» 


Farbe 
der  Lösung 


Schmelz- 
punkt des 
Diacetyl- 


Alkalilauge        derivats 


blauviolett 

roth 

blau 
roth  violett 

tiefgelb 
gelbroth 


I 


gelbroth 
tiefroth 


181— 182« 
183-184« 

200« 
244—245« 

199« 
227—232« 


komblumen- ,     205—207« 
blau 


I 


228—229« 
195« 


*  Vgl.  auch  WiLLOERODT,  Jb.  1876,  450. 

*  Liebermann  u.  Haoen,  Ber.  16,  1798  (1882).  —  Liebbrmamn  u.  Jeluneck,  Ber. 
21,  1168  (1888). 

^  Literatur  s.  S.  544.  Bezüglich  der  Gewinnung  anderer  Amidooxyanthrs- 
chinone  s.  unter  Hydroxylamidoanthrachinone  (S.  542—548);  vgl.  ferner:  WaccDt 
Ber.  36,  666,  2593,  3920  (1902). 
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Citate  zn  der  Tabelle  Nr.  85.    ^  Colin  u.  Robiqübt,  Ann.  eh.  34,  225  (1827). 

-  »  ScHiBi,  Ann.  60,  74  (1846).  —  »  Schunck,  Ann.  ee,  174  (1848);  81,  336  (1852). 

-  *  WoLFF  u.  Streckbb,  Ann.  76,  1  (1850).  —  *  Rochledee,  Ann.  80,  321  (1851). 
Bcr.  3,  295  (1870).  —  •  Kopp,  Jb-  1861,  938;  1878,  1189.  —  ^  Grabe  u.  Lieber- 
junr,  Ber.  1,  49  (1868);  2,  14,  332  (1869);  3,  359,  636  (1870).  Ann.  Suppl.  7,  296 
(1870);  160,  133  (1871).  —  *  Cabo,  Grabe  u.  Liebermank,  Engl.  Pat.  Nr.  1936  (1869). 

-  •  Stbbckbb,  Ztßchr.  Chem.  4,  263  (1868).  —  ^^  W.  H.Pbekik,  Engl.  Pat.  Nr.  1948 
(1869).  Joom.  See.  23,  183  (1870);  37,  554  (1880).  Ann.  168,  315  (1871).  — 
"  Wabtha,  Ber.  3,  548  (1870).  —  «  Auerbach,  Ber.  4,  979  (1871).  —  »  Böttoer 
0.  Petbrsek,  Ann.  160,  159  (1871);  166,  147  (1873).  —  ^*  Meister,  Lucius  u.  Brünino, 
Jb.  1873,  1122.  —  "  KuHDT,  Ber.  6,  511  (1873).  —  »•  Baeter  u.  Caro,  Ber.  7,  968 
(1874);  8, 152  (1875).  Baeter,  Ber.  9,  1232  (1876).  —  ^'  Liebermank  u.  Troschke,  Ber.  8, 
379(1875).  —   "  WiDMAK,   Ber.  9,  856  (1876).  —  *•  Sbuberlich,  Ber.  10,  41  (1877). 

-  »  ▼.  Lepel,  Ber.  U,  1150  (1878).  —  "  Vogel,  Ber.  U,  1368  (1878).  -  "  Schunce 
0.  Römer,  Ber.  13,  41  (1880).  —  *'  Qaübbofeb,  Jb.  1882,  366.  —  ^  Libberuank  u. 
T.  KoffTAMEOKi,  Ber.  18,  2145  (1885).  Ann.  240,  245  (1887).  —  '^  Libchti  u.  Suida, 
Jb.  1886,  2206.  —  ••  Berthelot,  Ann.  eh.  [6]  7,  208  (1886).  —  »^  Liebermakm  u. 
Beboami,  Ber.  20,  2241  (1887).  Beroami,  Ber.  20,  2247  (1887>  —  ^  v.  Recklinouausex, 
Ber.  26,  1515  (1893).  —  *«  A.  G.  Perkin  u.  Hummel,  Joom.  Soc.  63,  1160  (1893). 
A  G.  Pbbkin,  Journ.  Soc.  76,  484  (1899).  —  "  Kbüss,  Ztschr.  physik.  Chem.  18, 
561  (1895).  —  •»  Valeub,  Ann.  eh.  [7]  21,  566  (1900).  —  «  Sohützbnbebqeb  u. 
Schiffebt,  Ball.  [2]  4,  12  (1865).  —  ^  Rosenstiehl,  Compt  rend.  79,  764  (1874). 
Ann.  eh.  [5]  18,  224  (1879).  —  ^  Liebbrmann  u.  Fischer,  Ber.  8,  974  (1875).  — 
»  Plath,  Ber.  9,  1204  (1876);  10,  615  (1877).  —  ^  Liebebmann,  Ann.  183,  213 
(1878).  —  »»  Schuwce  n.  Römeb,  Ber.  10,  172  (1877).  —  »•  Noah,  Ber.  19,  332  (1886). 
Ann.  240,  265  (1887).  —  "^  Gbimm,  Ber.  6,  506  (1873).  —  <»  LibbebmaaW  u.  Giesel, 
Bcr.  8,  1646,  1647  (1875).  —  *»  Schuwce  u.  Römeb,  Ber.  10,  554,  1225  (1877).  — 
^  Dralle,  Ber.  17,  376  (1884).  —  ^*  Liebebmamn  u.  Jeliixeck,  Ber.  21,  1168  (1888).  — 
^  Farbenfabr.  yorm.  Fbiedb.  Batbb  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  81 960.  —  *^  Laoodzinsxi, 
Ber.  28.  116  (1895).  —  *•  Schünck  u.  Römbb,  Ber.  11,  969, 1176  (1878).  —  *'  Lieber- 
MiHi!,  Ber.  11,  1610  (1878).  —  "  Liebermann  u.  Bock,  Ber.  11,  1616  (1878).  - 
"  Lbbermank  u.  Dehnst,  Ber.  12,  1287  (1879).  —  »•  Römeb,  Ber.  16,  369  (1883).  — 
"  LiEBEBMAini  u.  y.  KosTAKECKT,  Ber.  19,  329  (1886).  —  ^*  Babth  u.  Senhofeb,  Ann. 
170,  100  (1873).  —  "  Rosenstiehl,  Bull.  [2]  29,  400,  434  (1878).  —  **  Opfebmann, 
Ann.  280,  1  (1894).  —  "  Lifschütz,  Ber.  17,  897  (1884).  —  »•  Liebermann,  Ann. 
183,  184  (1876);  212,  10  (1882).  —  "  Liebbrmann  u.  Scböller,  Ber.  21,  2501,  2503 
(1888);  22,  683(1889).  —  *»  v.  Georoievics,  Monatsh.  6,  754(1885).  —  *»  A.  G.  Perein 
u.  Hummel,  Journ.  Soc.  67,  817  (1895).  —  «<>  Schunce,  Ber.  4,  359  (1871).  Jb.  1871, 
490.  —  "  Schunce  u.  Römer,  Ber.  9,  879,  678  (1876).  —  "  Caro,  Ber.  9,  681  (1876). 

-  •*  ULLRICH  u.  V.  Peroer,  Ber.  9,  574  (1876).  —  •♦  W.  H.  Perkin,  Journ.  Soc.  24, 
1109  (1871);  26,  19  (1873).  —  •*  Jellinee,  Ber.  21,  2524  (1888).  —  •«  Schmidt,  J.  pr. 
[2]  43,  236  (1891).  —  *^  Römer  u.  Schwarzer,  Ber.  16,  1040(1882).  —  <»  Farbwerke, 
Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat  Nr.  106505.  —  ^^  Liebermann  u.  Hohenemser,  Ber.  36,  1778 
(1902).  —  »•  Plbus,  Ber.  36,  2923  (1902).  —  "  v.  Georoievics,  Chem.  Centralbl.  1908 1, 
207.  —  "  Wedbeind  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  137948,  140127,  140128,  140129.  — 
"  Waceer,  J.  pr.  [2]  64,  88  (1896). 

Allzarin,  1.2-Dioxyanthrachinon,  G^^IIqO^{OR).,.  Das  Alizarin 
wurde  im  Jahre  1826  von  Colin  und  Robiquet  aus  der  Krappwurzel 
(8.  S.  557 — 558)  isolirt.  Sein  Name  ist  von  der  in  der  Levante  gebräuch- 
lichen Bezeichnung  des  Krapps  „Alizari"  abgeleitet.  Trotz  mehrfacher 
Untersuchungen  gelang  es  lange  Zeit  hindurch  nicht,  die  Zusammensetzung 
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des  Farbstoffes  festzustellen,  wobei  besonders  die  von  vielen  Chemikern  ver- 
tretene Anschauung  irreführend  wirkte,  dass  das  Alizarin  in  naher  constitu- 
tioneller  Beziehung  zu  der  sogenannten  Ghlomaphtalinsäure  (vgl.  S.  388] 
sowie  zum  Naphtazarin  (vgL  S.  393)  stünde.  Erst  als  im  Jahre  1868  Gsabb 
und  LiEBERMANK  ihre  bahnbrechenden  Untersuchungen  über  das  Alizarin 
veröffentlichten,  verbreitete  sich  Licht  über  die  bisher  dunkle  chemische 
Natur  dieses  Farbstoffs.  Die  genannten  Forscher  stellten  zunächst  fest, 
dass  das  Alizarin  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  in  Anthracen  übergeht 
und  mithin  als  ein  Abkömmling  dieses  Kohlenwasserstoffs  zu  gelten  hat 
Sie  legten  dem  Alizarin  die  auch  von  Stbegker  ermittelte  empirische 
Formel  C^^HgO^  bei  und  betrachteten  es  mit  Bücksicht  auf  die  ins  Auge 
fallende  Aehnlichkeit  seiner  physikalischen  Eigenschaften  mit  denen  des 
Naphtazarins,  welches  Liebebmann  als  Dioxynaphtochinon  erkannt  hatte, 
als  zweifach  hydroxylirtes  Anthrachinon.  Schon  im  folgenden  Jahre 
—  1869  —  gelang  es  Grabe  und  Liebermann,  das  Alizarin  synthetisch 
aus  dem  Anthrachinon  aufzubauen,  indem  sie  dieses  in  Dibromanthra- 
chinon  überführten  und  durch  Schmelzen  mit  Kali  daraus  Alizarin  dar- 
stellten. Damit  war  zum  ersten  Male  ein  Naturfarbstoff  auf  künstlichem 
Wege  dargestellt.  lUan  begreift,  dass  dieses  Ergebniss  in  der  chemischen 
Welt  das  grösste  Aufsehen  hervorrufen  musste;  aber  noch  hatten  die 
Entdecker  des  künstlichen  Alizarins  die  schönste  Frucht  ihrer  Be- 
mühungen nicht  geemtet,  denn  die  angegebene  Darstellungsweise  Uess 
sich  technisch  nicht  mit  Vortheil  verwerthen.  Jedoch  noch  in  demselben 
Jahre  werden  in  England  fast  gleichzeitig  zwei  Patente  auf  die  kunst- 
liche Herstellung  des  Alizarins  ertheilt,  das  eine  an  Card,  Grabe  und 
Liebermann,  das  andere  an  Perein.  In  diesen  Patenten  ist  die  Dar- 
stellung des  Alizarins  durch  Alkalischmelze  der  durch  directe  Sulfurimng 
des  Anthrachinons  entstehenden  Sulfosäuren  beschrieben  —  ein  Verfahren, 
welches  auch  heute  noch  im  Wesen  unverändert  geblieben  ist,  wenngleich 
es  im  Einzelnen  nicht  unerheblich  verbessert  wurde. 

Es  lag  nahe  zu  glauben,  dass  das  Alizarin  als  Dioxyanthrachinon 
aus  einer  Anthrachinon  disulfosäure  entstände,  Perkin  aber  zeigte,  dass 
diese  Ansicht  irrig  ist,  dass  vielmehr  die  Anthrachinon monosulfosäure 
das  Ausgangsmaterial  für  den  Farbstoff  bildet  (vgl.  S.  537),  während  die 
gleichzeitig  entstehenden  Disulfosäuren  in  der  Alkalischmelze  andere  Di- 
oxy-  bezw.  Trioxy-Anthrachinone  liefern.  Die  nächste  Verbesserung  in  der 
Alizarinfabrikation  bestand  in  der  Isolirung  der  werthvollen  Anthrachinon- 
monosulfosäure  und  in  der  verbesserten  Darstellung  derselben  durch  An- 
wendung einer  Schwefelsäure  von  hohem  Anhydridgehalt  (vgl.  S.  538). 
Wenn  das  Alizarin  aus  der  Monosulfosäure  entsteht,  so  muss  bei  seiner 
Bildung  eine  spontane  Oxydation  stattfinden  (s.  die  Gleichung  auf  S.  537). 
Um  diese  Oxydation  zu  unterstützen,  führte  Koch  im  Jahre  1873 
die  sogenannte  Oxydationsschmelze  ein.  Sie  besteht  darin,  dass  die 
Anthrachinonsulfosäure  in  einem  geschlossenen  Gefäss  unter  Druck 
mit    Aetznatron    und    Kaliumchlorat    erhitzt   wird.      In    dieser  G^e8falt 
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wird  die  Alizaringewinnung  noch  heute  in  der  Technik  betrieben^  (ygl. 
8.  556—557). 

Die  Farbentechnik  ist  —  nachdem  der  natürliche  Erappfarbstoff 
durch  das  künstliche  Alizarin  verdrängt  war  (vgL  auch  S.  557 — 558)  —  bei 
diesem  wirthschafüich  hoch  bedeutsamen  Erfolg  nicht  stehen  geblieben. 
Sie  hat  das  hiermit  erschlossene  Gebiet  weit  ausgebaat  und  eine  grosse 
Onippe  verwandter  Farbstoffe  geschaffen,  welche  mit  dem  Alizarin  die 
Echtheit  nnd  sonstige  für  die  Färberei  werthvolle  Qualitäten  theilen, 
dem  Färber  aber  eine  weit  grössere  Mannigfaltigkeit  von  Farbnuancen 
ZOT  Verfügong  stellen.  Zu  den  Beizenfarbstoffen  sind  im  Laufe  der  Zeit 
Aach  solche  Alizarinfarbstoffe  getreten,  welche  als  saure  Farbstoffe  für 
die  thierische  Faser  verwendet  werden  können.  Von  der  gesammten 
Farbstofiprodnction  bildet  die  —  zum  weitaus  überwiegenden  Betrage 
in  Deutschland  heimische  —  Fabrikation  von  ,^lizarinfarb8toffen**  einen 
sehr  erheblichen  Bruchtheil;  der  Werth  der  deutschen  Production  an 
Alizarinfarbstoffen  dürfte  mit  30  Millionen  Mark  nicht  zu  hoch  an- 
geschlagen sein^ 

Synthetisch  lässt  sich  das  Alizarin  neben  dem  isomeren  Hystazarin 
(S.507)  durch  Erhitzen  von  Brenzkatechin  mit  Phtalsäureanhydrid  und 
Schwefelsäure  darsteUen,  woraus  sich  die  Nachbarstellung  der  beiden 
Hjdroxyle  ergiebt  Da  das  Alizarin  ferner  sowohl  aus  a-  als  auch  aus 
if-Monooxyanthrachinon  entsteht  (vgl.  S.  549 — 550),  so  müssen  die  Hydr- 
oiyle  in  e^ /3-Stellung  stehen.  Aus  diesen  Thatsachen  zusammen  ergiebt 
sich  die  Stellung  der  Hydroxylgruppen  in  1  und  2. 

Das  Alizarin  löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser,  leichter  in  Weingeist,  aus 
welchem  es  in  bräunlichgelben,  durchsichtigen,  stark  glänzenden  Prismen 
oder  in  dem  Musivgold  ähnlichen  Schuppen  krystallisirt,  die  3  Mol.  Erystall- 
wasser  enthalten.  In  den  übrigen  organischen  Lösungsmitteln  löst  es 
sich  meist  leicht  und  krystallisirt  daraus  in  rothen,  rhombischen  Nadeln 
rom  Schmelzpunkt  289 — 290^.  Es  sublimirt  in  orangerothen  Nadeln. 
Sein  Siedepunkt  liegt  bei  430^.  Sehr  charakteristisch  ist  die  Färbung 
Beiner  alkalischen  Lösungen;  in  concentrirterem  Zustande  sind  diese  tief 
porpurroth,  im  auffallenden  Lichte  rein  blau,  durch  Verdünnen  geht  die 
Farbe  in  blauviolett  über.  Diese  Alkalisalzlösungen  besitzen  ein  charak- 
teristisches Absorptionsspectrum.  Sie  werden  durch  Calcium-  und  Barium- 
Chlorid  gefällt,  indem  die  entsprechenden  wasserunlöslichen  Alizarinsalze 
entstehen.  Das  Alizarincalcium,  C^JI^O^iO^Ca,)  +  HjO,  bildet  einen 
purpurfarbenen  Niederschlag,  das  Bariumsalz,  Cj^Hg02(02Ba)  -h  H^O, 
ist  blau  gefärbt  Die  sauren  Alizarinsalze  der  allgemeinen  Formel 
Cj^HgOj(OH)(OMe)  entstehen  durch  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  des 


*  Zar  GeBchichte  der  Alizarin-FabrikatioD,  vgl.:  Cabo,  Ber.  26  Bef.,  1006—1007, 
1042ff.  (1S92).  —  Friedländeb,  Theerfarbenfabrikation  I,  299—301. 

'  VgL  hiersa  O.  N.  Witt,  Die  chemische  Industrie  des  Deutschen  Reiches  im 
Beginn  des  XX.  Jahrhunderts  (Festschrift;  Berlin  1902),  S.  212,  213,  218. 
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Alizarins  mit  Alkaliacetaten  und  Umsetzung  der  so  erhaltenen  primären 
Alkalisalze  mit  Metallsalzen.  Die  Einwirkung  Ton  Essigsäureanhjdrid 
führt  das  Alizarin  in  ein  Monoacetyl-  und  ein  Diacetyl-Derivat  über. 
Das  letztere  krystallisirt  in  blassgelben  flachen  Nadeln  oder  Blattcheo 
vom  Schmelzpunkt  179—183®. 

Ein  eigenthümliches  Verhalten^  zeigt  das  Alizann  gegenüber  den 
gebräuchlichen  Alkylirungsmitteln,  wie  Alkylhalogeniden  und  Alkali  oder 
Dimethylsulfat.  Es  gelingt  hierbei  nicht,  die  beiden  Hydroxylwasser- 
stoffe  durch  Alkyle  zu  substituiren,  sondern  es  tritt  nur  ein  Alkyl  in 
das  Molecül  ein  und  zwar  in  die  SteUung  2.  Am  eingehendsten  ist  der 
mit  Methyljodid  und  Alkali  oder  mittels  Dimethylsulfat  entstehende 
Ali  zarin- 2 -Monome  thyläther: 

CO  9» 

OCH, 


O 

untersucht  worden.  Er  krystallisirt  in  röthlichgelben  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 224 — 226®  und  ist  in  Alkalien  mit  rother  Farbe  löslich.  Die 
Unfähigkeit  der  in  1 -Stellung  befindlichen  Hydroxylgruppe,  bei  den 
üblichen  Alkylirungsmethoden  eine  Alkylgruppe  aufzunehmen,  ist  vielleicht 
durch  eine  sterische  Behinderung  dieser  zwischen  der  CO -Gruppe  und 
der  zweiten  Hydroxylgruppe  stehenden  Gruppe  zu  erklären  (vgl  auch 
Bd.  II,  Th  I,  S.  542  ff.).  Der  auf  synthetischem  Wege  bisher  nicht  er- 
hältliche 1-Monomethyläther  des  Alizarins*: 

CO    ^^^> 

•  OH 


DO 

findet  sich  in  der  sogenannten  Chaywurzel  (von  Oldenlandia  umbellata); 
er  bildet  orangefarbene,  bei  178 — 179^  schmelzende  Nadeln. 

Darstellung  des  Alizarins  im  Grossen^:  Die  Alkalischmelze  der  Anthn- 
chinonmonosulfosäure  (vgl.  S.  538)  wird,  wie  schon  S.  554  erwfthnt,  unter  ZoMti 
eines  Oxydationsmittels  —  des  Kaliumchlorats  —  vorgenommen.  Sie  verlftnft  nach  der 
Gleichung: 

SCi^H^Oj.SÜ.Na  +  9NaOH  +  2KC10, 

=  3CuHeO,(ONa),  +  SNajSO^  +  2  KCl  +  6H,0. 

In   einen   Schmelzkessel  mit   Rührwerk  bringt  man  die  wässerigen  Losungen  von 
100  Thln.  anthrachinonsulfosaurem   Natrium  und  von  28—32  Thln.   Kaliumchlont 


^  ScHUNCK,  Jb.  1873,  446.  —  Liebermakk  u.  Jellimek,  Ber.  21^  1164  (1888).  - 
ScHUNCK  u.  Marchlewski,  Joum.  Soc.  65,  185  (1894).  —  A.  G.  Perkin,  Joum.  Soc 
76,  446  (1899).  —  Grabe  u.  Ader«,  Ann.  318,  369  (1901).  —  Vgl.  auch:  Habm- 
WANN,  Monsitsh.  5,  228  (1884).  —   Laqodzinski,  Ber.  28,  1427  (1895). 

»  A.  G.  Perkik  u.  Hummel,  Journ.  Soc.  63,  1174  (1893);  67,  817  (1895). 

•  Vgl.  Gnehm,  die  Anthracenfarbstoffe  (1897),  S.  22  ff- 
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und  Ifast  unter  Bübren  260—280  Tbl.  kanstiscbes  Natron,  welche  mit  wenig  Waaeer 
ttod  Dampf  in  Lösnng  gebracht  sind,  zufliessen.  Die  gesanunte  Wassermenge  beträgt 
650—700  Liter.  Man  erhitzt  nun,  nachdem  der  Kessel  geschlossen  ist,  unter  be- 
ständigem Rühren  auf  180^  (bei  einem  Druck  von  8*6— -4  Atmosph&ren)  2—3  Tage 
Lug,  iSsst  dann  die  Schmelze  in  heisses  Wasser  einlaufen  und  fallt  das  Alizarin 
mit  Salzsäure  ans.  Der  abiiltrirte  und  durch  Auswaschen  von  Säure  befreite  Nieder- 
aehlag  wird  daranf  mit  Wasser  zu  eiuer  Paste  von  20  7o  Trockengehalt  angerührt 
nnd  80  in  den  Handel  gebracht,  da  das  Alizarin  beim  Trocknen  an  Farbkrait  ver- 
liert Das  aus  der  Anthrachinonmonosulfosäure  beigestellte  Alizarin  führt  im  Handel 
die  Bezeichnung  Alizarin  mit  Blaustich;  es  enthält  geringe  Mengen  Anthra- 
parparin  und  Flavopurpurin,  welche  aus  den  der  technischen  Anthrachinonmono- 
solfosaare  beigemengten  Disulfosäuren  (vgl.  S.  589)  entstanden  sind. 

Verwendung  des  AHzarins  in  der  Färberei':  Das  Alizarin  ist  ein  aus- 
gesprochener Beizenfarbstoff,  der  in  der  Färberei  der  Baumwolle,  Wolle  und  Seide 
fiowie  im  Kattundruck  eine  bedeutende  Rolle  spielt  nnd  zur  Erzielung  ausser- 
ordentlich echter  Färbungen  in  grossem  Massstabe  verwendet  wird.'  Als  Beizen 
dienen  in  der  Baumwollförberei  hauptsächlich  Thonerdesalze  in  Verbindung  mit 
KalkBalzen  zur  Erzeugung  des  bekannten  feurig  rothen  Thooerdekrapplacks;  in  be- 
Bchrauktem  Masse  werden  Eisensalze  zur  Herstellung  des  schwärzlich-violetten  Eisen- 
lacks sowie  Chromsalze  für  den  rothbraunen  Ghromlack  verwendet.  Die  älteste 
vnd  wichtigste  Verwendung  findet  das  Alizarin  zum  Rothfärben  von  Baumwolle  in 
der  sogenannten  Türkischrothfärberei.  Um  lebhaft  rothe  Töne  mittels  des 
Thoneidelacks  auf  Baumwolle  zu  erzeugen,  ist  es  erforderlich,  die  Faser  zunächst 
mit  einer  Oelbeize  zu  imprägniren.  Als  solche  verwandte  man  früher  Toumantöl, 
i  L  ranzig  gewordenes  Olivenöl  (Gktlipoliöl),  welches  im  sogenannten  Altroth- 
y erfahren  auf  langwierigem  Wege  der  Baumwollfaser  einverleibt  wurde.  Jetzt 
nnd  in  dem  „Neuroth -Verfahren''  diese  Beizen  allgemein  durch  das  so- 
genannte Türkischrothöl  ersetzt  Das  Türkischrothöl  ist  das  Ammoniumsalz 
bezw.  Natriumsalz  einer  Ricinusölsulfosäure  und  wird  hergestellt  durch  Behandeln 
Ton  Ricinusöl  mit  Schwefelsäure  und  NeutraliBireu  des  Produktes  mit  der  betreffenden 
Base.  Die  mit  dem  Türkischrothöl  imprägnirte  Waare  kommt  zunächst  in  ein  Bad 
Tou  Thonerdesalzen  (Aluminiumsulfat  oder  Aluminiumacetat)  und  darauf  eventuell 
in  ein  solches  von  Gerbstoffen  (Sumach).  Es  hat  sich  aber  gezeigt,  dass  die  so  vor- 
bereitete Faser  beim  Färben  mit  Alizarin  noch  kein  reines  Roth  liefert,  hierzu  ist 
vielmehr  die  Anwesenheit  von  Kalk  erforderlich;  man  lässt  daher  dem  Beizen  mit 
dem  Thonerdesolz  noch  eine  Imprägnirung  mit  Schlämmkreide  folgen  und  behandelt 
nnnmehr  die  Waare  in  einem  Färbebad,  welches  in  Wasser  fein  vertheiltes  Alizarin 
enthält  Zum  Schluss  wird  der  gefärbten  Waare  durch  Behandeln  in  Seifenbädern, 
hiofig  unter  Zusatz  von  etwas  Zinnsalz  (Zinnchlorür)  —  den  sogenannten  Avivir- 
oder  Rosir-Process  —  das  dem  Türkischroth  eigenthümliche  Feuer  verliehen. 

Der  Krapp  ^  Schon  im  Alterthum  kannte  man  die  Fähigkeit  ge- 
wisser Wurzeln,  die  gebeizte  vegetabilische  Faser  anzufärben;  man  be- 
nutzte hierzu  die  Chaywurzel  und  den  indischen  Krapp  (Rubia  munjista), 
auch  Munjit  genannt.     Der  europäische  Krapp  (Rubia  tinctorum),  auch 


>  Vgl.  NiETZKi,  Organ.  Farbstoffe,  4.  Aufl.  (1901)  S.  95. 

'  Vgl.  auch  RoscoE  ÖcHORLEMMEB,  orgau.  Chemie,  Bd.  V,  S.  819  (1896),  sowie 
die  zu  Alizarin  und  Purpuroxantliin  gehörenden  Literaturangaben  auf  S.  553;  femer: 
S-nsvHOüss,  Ann.  130,  825  (1864).  —  Schütz bnberoer  u.  Scrifpbbt,  Bull.  [2]  4,  12 
(1865X  —  RosBKSTiEHL,  Bcr.  7,  1546  (1874).  Ann.  eh.  [5]  13,  256  (1878).  —  Plath, 
Ber.  10,  614  (1877).  —  Liebbrmann  u.  Plath,  Bcr.  10,  1618  (1877). 
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als  Färberröthe  bezeichnet^  wurde  seit  dem  16.  Jahrhundert  in  HoUu 
dann  auch  im  Elsass  und  in  Südfrankreich  angebaut;  namentlich 
Frankreich  hatte  diese  Cultur  eine  grosse  Ausdehnung  gewonnen,  i 
ihr  durch  die  Entdeckung  des  künstlichen  Alizarins  plötzlich  ein  En 
bereitet  wurde.  Man  verwendete  zum  Färben  die  einige  Jahre 
Wurzel  in  gemahlenem  Zustande.  Die  chemische  Untersuchung  d 
Erappwurzel  hat  zur  Auffindung  einer  Reihe  von  Anthrachinonderivat 
geführt;  von  diesen  konnten  die  folgenden  mit  Sicherheit  identific 
werden: 

Alizarin  (1.2-Dioxyanthrachinon)y 

Parpuroxanthin  (l.S-Dioxyanthrachinon), 

Purpurin  (1.2. 4-Trioxyanthrachinon) , 

Pseudoparpuriu  (Parpurincarbonaäiire;  vg].  S.  576). 

Hieran  reiht  sich  das  im  ostindischen  Krapp  aufgefundene 

Munj istin  (Parpuroxanthincarbonsfttire;  vgl.  S.  5t6). 

Das  Alizarin  findet  sich  im  Krapp  in  Gestalt  eines  Glykosids^ 
der  sogenannten  Buberythrlnsftare,  welche  von  Bochledeb  zuerst  in 
reinem  Zustande  dargestellt  wurde.  Die  Ruberythrinsäure  hat  die  Fonndl 
CgßHggOj^,  wie  Ghäbe  und  Liebermann  feststellten.  Durch  Erhitzen  mit 
verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  zerfällt  sie  in  Alizarin  und 
Glykose: 

CmHmOu  +  2H,0  =   CuHgO* +  2CeH„0e. 

Sie  verhält  sich  wie  eine  einbasische  Säure,  was  sich  durch  die  An- 
nahme erklären  lässt,  dass  die  Glykose  nicht  als  solche,  sondern  als 
eine  Biose  in  der  Ruberythrinsäure  enthalten  ist  und  dass  diese  erst 
bei  der  Säurebehandlung  in  2  Mol.  Glykose  zerfallt  Dem  Glykosid  käme 
danach  die  Formel  zu: 

CHHeO,(OH)(O.C„H,»0,o). 

Die  Ruberythrinsäure  krystallisirt  in  gelben  seideglänzenden  Prismen 
vom  Schmelzpunkt  258 — 260^.  Ihre  durch  Mineralsäuren  ausfahrbare 
Spaltung  in  Zucker  und  Alizarin  wird  auch  in  der  Krappwurzel  selbst 
allmählich  durch  ein  in  derselben  enthaltenes  Enzym  bewirkt 

Während  zur  Zeit,  als  die  künstliche  Darstellung  des  Alizarins  in 
der  Technik  Aufnahme  zu  finden  begann,  die  jährliche  Gewinnung  von 
Krapp  etwa  einen  Werth  von  60—70  Millionen  Mark  hattet  werden 
heute  nur  noch  ganz  geringe  Mengen  davon  hergestellt  Die  künst- 
lichen Alizarinfarbstoflfe  haben  in  kurzer  Zeit  den  einst  so  blühenden 
Krappbau  vollkommen  vernichtet,  wodurch  gewaltige  Bodenflächen  für 
die  Bebauung  mit  Feldfrüchten  frei  wurden.  Die  neue  Industrie  gewann 
bald  eine  derartige  Ausdehnung,  dass  sie  auch  befruchtend  auf  mehrere 


'  Vgl.:  V.  Georoievics,  Lehrbuch  der  Farbeiichemie,  2.  Aufl.,  S.  832  (Leipng 
u.  Wien,  1902). 


JMzarin  S.     NUroalixarine.  559 


liyahrikationszweige  der  anorganischen  Produkte  zurackwirkte;  so  verdankt 
IT  die  Alkali-Industrie  and  die  Chlorat-Fabrikation  einen  grossen  Auf- 
shwungy  ja  sie  führte  sogar  zur  Entstehung  einer  ganz  neuen  Industrie, 
\  ^Pbr  Schwefelsäureanhydrid-Fabrikation. 
&i     . 

fs^i  Eis  ist  eine  grössere  Zahl  von  Derivaten  des  Alizarins  bekannt, 
^  pnter  denen  als  die  wichtigsten  zu  erwähnen  sind  eine  Sulfosäure^  die  mau 
^  leben  einer  kleinen  Menge  einer  als  Alizarinpurpursulfosäure  bezeichneten 
bomeren  durch  Erwärmen  von  Alizarin  mit  rauchender  Schwefelsäure 
darstellt  und  die  unter  dem  Namen  Alizarin  S  in  der  Wollfärberei 
Anwendung  findet,  und  femer  die  Nitro-  und  Amido- Derivate^  des 
Alizarins. 

Man  kennt  die  beiden  homonuclearen  Mononitroalizarine: 


CO    ?^ 


OH 
NO,  ' 


f':  3-NitroaliJUurin  (1^  4-Nitroalizarin  (a) 


Wenn  man  Diacetylalizarin  in  concentrirter  Salpetersäure  in  der  Kälte 
löst,  so  bildet  sich  das  Diacetylderivat  des  e^-Nitroalizarins,  welches 
beim  Behandeln  mit  Alkalien  leicht  unter  Bildung  von  Nitroalizarin 
Terseift  wird.  Dass  in  dieser  Verbindung  das  4-Nitro-1.2-dioxy- 
anthr achin on  vorliegt,  geht  daraus  hervor,  dass  die  Verbindung  beim 
Erwärmen  mit  Schwefelsäure  unter  Austausch  der  Nitrogruppe  gegen 
Hydroxyl  Purpurin  (1.2.4-Trioxyanthrachinon)  liefert: 


CO    9^  CO    9^ 


OH 

+  HNO, . 


Das   a-Nitroalizarin   krystallisirt   in    goldgelben   Nadeln   vom   Schmelz- 


»  V.  Pebger,  J.  pr.  [2]  18,  173  (1878).  —  GbIbe,  Ber.  12,  571  (1879).  —  Vgl.  R.  E. 
Schmidt,  J.  pr.  [2]  43,  232  (1891). 

*  PEBKnr,  Joum.  Soc.  30,  578  (1876).  —  Rosenstiehl,  Ball.  [2]  26,  63  (187fi). 
Ber.  9,  1036  (1876).  —  Cabo,  Engl.  Pat  Nr.  1229  v.  J.  1876.  Ber.  10,  1760  (1877). 
—  Hopp,  Jb.  1878,  1190.  —  Schükck  u.  Römer,  Ber.  12,  583  (1879).  —  Grabe  u. 
Caro,  Ann.  201,  253  (1880).  —  Simon,  Ber.  16,  692  (1882).  —  Bbünner  u.  Chcard, 
Ber.  18,  445  (1885).  —  Römer,  Ber.  18,  1666  (1885).  -  Brasch,  Ber  24,  1610  (1891). 
~  Schultz  u.  Erbeb,  Ber.  36,  906  (1902). 

Halogenalizarine  8.:  Stenhouse,  Ann.  130,  343  (1864).  —  Perkik,  Jb.  1874, 
485.  —  DiBHL,  Ber.  U,  183,  187  (1878).  —  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat 
Nr.  66811,  70515,  74212.  —  Farbenfabr.  vorm.  Friedb.  Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pat 
Nr.  74562. 
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pankt  289^.     Als   Farbstoff  ist  es  von   geringerer  Bedentang  als   das 
isomere 

S-Nltroallzarln  (/?-Nitroalizarin)  oder  Allzarlnoran^.  Strobel 
beobachtete  zuerst,  dass  mit  Krapproth  gefärbter  Stoff  unter  der  Wirkung 
salpetriger  Dämpfe  Orangefarbe  annimmt.  RosenstiehIi  zeigte,  dass  diese 
Umwandlung  in  einer  Einwirkung  der  salpetrigen  Dämpfe  auf  das  Alizarin 
ihren  Grund  hat,  und  dass  man  den  orangefarbenen  Körper,  welcher  ein 
Nitroalizarin  darstellt,  auch  durch  üeberleiten  salpetriger  Dämpfe  über 
in  dünner  Schicht  ausgebreitetes  Alizarin  erhält  Cabo  führte  den  Farb- 
stoff in  die  Technik  ein.  Dasselbe  Nitroalizarin  entsteht  auch  beim  Ver- 
setzen Ton  in  Eisessig  suspendirtem  Alizarin  mit  Salpetersäure  oder  beim 
Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  NitrobenzoUösung  oder  Suspen- 
sionen von  Alizarin  in  Eisessig  oder  Ligroln.  Das  /9-Nitroalizarin  bildet 
lange  orangefarbene  Nadeln  und  sublimirt  in  gelben  Blättchen.  Es 
schmilzt  bei  244°.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  purpurrother  Farbe.  Es 
wird  im  Grossen  dargestellt  und  findet  als  Alizarinorange  Verwendung 
in  der  Färberei  und  Druckerei,  vorzugsweise  in  Gestalt  seines  orange- 
farbenen Thonerdelacks;  hauptsächlich  aber  dient  es  als  Ausgangsmaterial 
zur  Darstellung  des  Alizarinblaus,  eines  Chinolinfarbstoffs  (s.  Chinolin- 
gruppe,  Bd.  11,  Th.  III),  welcher  entsteht,  wenn  man  /^-Nitroalizarin  mit 
Glycerin  und  Schwefelsäure  erhitzt: 

CO  9H  CO  9« 


Alizarinorange  Alizarinblau 

Durch  Reduction  der  Nitrualizarine  sind  die  entsprechenden  Amidoyerbindimgen 
gewonnen  worden.  Das  8-Amidoalizarin  (^-Amidoalizarin)  krystallisirt  in  tief- 
rothen,  metallglänzenden  Prismen,  welche  oberhalb  300  ^  schmelzen.  Durch  Erhitzen 
mit  Essigsäureanhydrid  auf  ISO®  bildet  es  eine  Aethenyl Verbindung  (vgl.  Bd.  II, 
Th.  I,  S.  394): 


QQ     OCOCHs 


'^^    +  CH,.CO.O.CO.CH,  =  ril^'^>CCH, 


+  2H,0, 


woraus  her  vorgebt ,  dass  die  Amidogruppe  in  der  Orthostellnng  zu  einer  Hydroxyl- 
gruppe, also  in  der  Stellung  3  sich  befinden  muss.  Damit  ist  auch  die  ConstitatioD 
des  j^-Nitroalizarins  sichergestellt. 

Das  4-Amidoalizarin  (a-Amidoalizarin)  krystallisirt   in  schwarzen  Nadeln 
oder  dunkelbraunen  Schuppen  mit  gr ungelbem  Metallglanz. 
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Das  Purpuroxanthln  \  auch  Xanthoparpnrin  genannt,  stellt  man 
am  besten  in  der  Weise  dai*,  dass  man  Purparin  in  überschüssiger 
heisser  Natronlauge  löst  und  die  Lösung  so  lange  mit  Zinnchlorür  ver- 
setzt, bis  sie  gelbgefärbt  erscheint 

Cliliilzarln  ^  (über  die  Constitution  vgl.  S.  500)  wird  im  Labora- 
torium dargestellt,  indem  man  1  Moleculargewicht  Hydrochinon  mit 
2  Moleculargewichten  Phtalsäureanhydrid  und  10  Th.  conc.  Schwefelsäure 
2  Standen  lang  auf  170—200^  erhitzt,  die  Lösung  in  Wasser  giesst,  den 
Niederschlag  mit  heissem  Wasser  wäscht  und  mit  Eisessig  auskocht 

In  der  Technik  dient  es  als  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  des 
Chinizaringrüns  (TgL  S.  545]  und  analoger  Farbstoffe.  Man  gewinnt  es 
im  Grossen  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  und  Bor- 
säure auf  Anthrachinon  nach  einer  später  (vgl.  S.  569]  genauer  besprochenen 
Reaction. 

Anthramfln^  und  Chrysazin^  lassen  sich  am  bequemsten  aus  dem 
1.5-  bezw.  1.8(?)-Dinitroanthrachinon  (vgl.  S.  541)  bezw.  den  entsprechenden 
Aminen  mittels  der  Diazoreaction  herstellen.  —  Das  Anthrarufin  kann  in 
Folge  seiner  Bildung  aus  m-Oxybenzo@säure  (vgl.  S.  502]  die  beiden 
Hydroxylgruppen  nur  in  den  Stellungen  1:5,  2:6  oder  1:7  enthalten  (vgl. 
die  Formeln  auf  S.  502).  Durch  den  Befund,  dass  es  in  der  Ealischmelze 
Salicylsäure  neben  m-Oxybenzoesäure  liefert  (vgl.  S.  499 — 500],  wird  die 
Constitution  als  1.5-Dioxy anthrachinon  sichergestellt;  denn  die  2.6- Ver- 
binduDg  könnte  überhaupt  keine  Salicylsäure,  die  1.7- Verbindung  solche 
nur  Beben  p-Oxybenzoesäure  liefern.  —  Für  das  Chrysazin  bleiben,  da 
for  8  Dioxyanthrachinone  die  Constitution  sicher  festgestellt  ist  (vgl.  die 
Tabelle  auf  S.  552),  die  Formeln  des  1.6-  oder  des  1.8-Dioxyanthra- 
chinons  übrig;  in  der  neueren  Patentliteratur  wird  es  als  1.8-Dioxy- 
anthrachinon  betrachtet 

Vom  Anthrarufin  leitet  sich  ein  stickstoffhaltiger  Farbstoff  ab, 
welcher  unter  dem  Namen  Alizarinsaphirol*  im  Handel  vorkommt 
Es  ist  die  Diamidoanthrarufindisulfosäure: 

NH,  QQ    OH 

ÖH    ^^    NH, 

and  entsteht  entweder  durch  Sulfuriren  des  Anthrarufins,  Nitriren  der 
entstandenen  Disulfosäure  und  Reduciren  des  Nitroprodukts  oder  durch 
Behandeln  des  Dinitroanthrarufins  mit  Sulfiten,  wobei  gleichzeitige 
Sulfurirung  und  Reduction  eintritt;  femer  durch  Oxydation  des  1.5-Di- 

*  Literatur  und  physikalißche  Daten  s.  Tabelle  Nr.  85  auf  S.  552—558.  —  üeber 
die  Constitution  der  Dioxyanthrachinoae  vgl.:  Offebmann,  Ann.  280,  1  (1894). 

*  Parbenfabr.  vorm.  Fkiedb.  Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  96364,  103395,  106501, 
10e034,  10S362.  -  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat.  Nr.  96197,  96863. 

V.  ICsTUt  u.  Jaoobtok,  org.  Chem.   U.  2.  36     (Juni  08.) 
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amidoanthrachinons  oder  seiner  Disulfosäure  mit  Braunstein  in  concen- 
trirter  Schwefelsäurelösang  oder  aas  Diamidoanthrarufin  durch  Sulfdriren. 
Das  Älizarinsaphirol  ist  kein  Beizenfarbstoff,  es  findet  vielmehr  als 
saurer  Wollfarbstoff  Verwendung,  wobei  rein  blaue  Färbungen  erhalten 
werden. 

Ein  Tetranitroderivat  des  Chrysazins^  ist  seit  lange  bekannt: 
die  sogenannte  Chry  sammln  säure  (Formel  I),  welche  durch  Behandeln 
von  Älog,  dem  eingetrockneten  Saft  yerschiedener  Aloearten,  mit  Salpeter- 
säure hergestellt  worden  ist  Sie  verdankt  ihre  Entstehung  dem  in 
der  Aloe  enthaltenen  Alom  und  wurde  von  Gbäbe  und  Liebebmann 
als  die  Tetranitroverbindung  eines  Dioxyanthrachinons  erkannt  Bei  der 
Einwirkung  von  Ammoniak  tauscht  die  Chrysamminsäure  ein  Hydroxyl 
gegen  die  Amidgruppe  aus  und  bildet  dieChrysammidsäure  (Formel ü); 
bei  der  Beduction  liefert  sie  das  Tetraamidochrysazin  oder  Hydro- 
chrysammid  (Formel  III): 

I  c.AO.|pj^,       II  c.ÄO.{^^^.      m  c.Ao.(;g§). 

Mittels  der  Diazoreaction  lässt  sich  aus  dem  Hydrochrysammid  das 
Chrysazin  darstellen,  welches  auf  diesem  Wege  zuerst  erhalten  worden 
ist  Beim  Nitnren  geht  es  wieder  in  Chrysamminsäure  über.  Die 
Chrysamminsäure  bildet  grosse  goldglänzende  Erystalle,  welche  bei 
raschem  Erhitzen  verpuffen;  sie  vereinigt  sich  —  ähnlich  der  Pikrin- 
säure (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  391)  —  mit  Kohlenwasserstoffen  zu  charak- 
teristischen Doppelverbindungen. 

Metabenzdloxyanthrachlnon '  entsteht  neben  Anthrarufin  und 
Anthraflavinsäure  aus  m-Oxybenzoesäure  (vgL  S.  502). 

Anthraflavlnsftare^  und  Isoanthraflarinsäare^  sind  Begleiter  des 
künstlichen  Alizarins  und  entstehen  bei  der  Alizarindarstellung  aus 
den  der  Anthrachinonmonosulfosäure  stets  beigemengten  Disulfosäoren 
(VgL  S.  539). 

Hystazarln^  ist  das  zuletzt  dargestellte  Dioxyanthrachinon  (sein 
Name  ist  von  itartQov^  das  Letzte,  abgeleitet);  es  bildet  sich  neben 
Alizarin  aus  Brenzkatechin  und  Phtalsäureanhydrid  (vgl.  S.  507).  Ueber 
seine  Farbe-Eigenschaften  vgl.  S.  548.  Der  Monomethyläther'  des 
Hystazarins,  Ci^He02(0H)(0CH3),  ist  aus  der  Chaywurzel  (vgl.  S.  556) 
isolirt  worden. 

Sehr    bemerkenswerth   ist   die   Beobachtung,    dass  Hystazarin  bei 


>  ScHüKCK,  Ann.  89,  1  (1841);  65,  234  (1848).  —  Müldbb,  Ann.  68,  339  (1848); 
72,  285  (1849).  Jb.  1847/48,  541.  —  Stenhouse  u.  MOllee,  Ann.  142,  86  (1867). 
—  Stenhouse,  Ann.  143,  367  (1867).  —  Grabe  u.  Liebbbmann,  Ann.  Suppl.  7,  308 
(1870).  —  LiEBERMANK  u.  G1E8EL,  Ber.  8,  1643  (1875).  Ann.  183,  174  (1876).  - 
LiEBEBMAMN,  BoT.  12,  187  (1879).  —  Behbems,  Rec.  trav.  chim.  19,  388  (1900> 

»  Literatur  und  physikalische  Daten  s.  Tabelle  Nr.  85  auf  S.  552—558. 

'  A.  G.  Perkin  u.  Hummel,  Journ.  Soc.  67,  822  (1895). 
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längerem  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  auf  200 — 206®  zum  grossen 
Theil  zu  Alizaxin  umgelagert  wird;  wahrscheinlich  zerfällt  das  Hystazarin 
zunächst  in  Phtalsäure  und  Brenzkatechin,  und  aus  diesen  Spaltungs- 
stücken hildet  sich  durch  erneute  Condensation  das  Alizarin;  der  Vor^ 
gang  wäre  dann  der  Umlagerung  der  Phenolsulfosäuren  und  Naphtalin* 
sdfosäuren  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  385;  Bd.  II,  Th.  II,  S.  336)  an  die  Seite 
za  stellen. 

Trioxyanthrachinone. 

Vier  Trioxyanthrachinone  sind  ihrer  Constitution  nach  mit  Sicher- 
heit bekannt.  Sie  leiten  sich  sämmtlich  vom  Alizarin  ab  —  sind  Ozy- 
alizarine  —  und  färben  gebeizte  Zeuge  dementsprechend  an  (vgL  S.  548). 
Ausserdem  kennt  man  noch  ein  weiteres  Isomeres  dieser  Körper,  das 
Oxychrysazin^,  welches  sowohl  aus  Anthrarutin  als  auch  aus  Chrysazin 
in  der  Ealischmelze  entsteht  und  daher  1.6.6-  oder  1.6.8-Trioxyanthra- 
chinon  sein  kann: 

CO   »H  ?»    00    ?" 

Ho-CCO   -"- 

ÖH    ^^  OH 

da  es  geheizte  Zeuge  schön  anfärbt,  kann  man  die  erstere  Formel  für 
wahrscheinlicher  halten. 

Von  den  vier  genauer  studirten  Trioxyanthrachinonen  ist  das 
AnthragalloP,  1.2.3-Trioxyanthrachinon,  auf  synthetischem  Wege 
ans  Pyrogallol  und  Phtalsäureanhydrid  (Gleichung  I),  sowie  aus  Gallus- 
säure und  Benzoesäure  (Gleichung  H)  dargestellt  worden: 


CO 

OH 

CO 

OH 

I 

XC' 

r^^OH 

,^.0H 

"(5o 

-^•OH 

CO,H 

OH 

CO 

OH 

n 

+ 
HO,(f 

-^OH 
.s^OH 

x^ 

\ 

^ 

^NOH 

1  LiBBEBMANK  u.  GiESBL,  Bcr.  8,  1648  (1875);  9,  329  (1876).  —  Liebermann, 
Ano.  183,  191  (1876).  —  Schunck  u.  Rombe,  Ber.  U,  1179  (1878).  —  Lieberxanm 
u.  BöcK,  Ber.  11,  1617  (1878).  —  Liebebmakn  u.  Dehwst,  Ber.  12,  1287  (1879).  — 
OrFEBMAHM,  Ami.  280,  4  (1894).  —  Vgl.  auch:  Diehl,  Ber.  U,  186  (1878).  —  Farben- 
febriken  vorm.  Priedb.  Bayer  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  67061. 

*  Seuberlich,  Ber.  10,  38  (1877).  —  Liebermamn  u.  y.  Kobtanecki,  Ber.  18,  2148 
(18S5).  —  Lisbermakk  u.  Jelukek,  Ber.  21,  1169  (1888).  ~  A.  G.  Pbrkik,  Joum. 
Soe.  76,  486  (1899).  —  M.  Bahbeboer  u.  PrItorixtb,  Monatsh.  22,  587  (1901);  28, 
6S8  (1902). 
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Der  letztgenannten  Synthese  bedient  sich  auch  die  Technik,  welche 
das  Anthragallol  zur  Verwendung  als  Farbstoff  herstellt.  Das  Anthra- 
gallol  sublimirt  bei  290^  in  orangerothen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  310®; 
in  Alkalien  löst  es  sich  mit  grüner  Farbe.  Sein  Triacetylderivat, 
Cj^HgOglO-CO-CHj),,  krystallisirt  in  hellgelben  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 181— lö2<>. 

Anthragalloldimethyläther\  GuHbOsCOHXOCH,),,  findet  sich  in  der 
Chayworzel  (vgl.  8.  556,  562),  und  zwar  enthält  dieselbe  mcdirere  iflomere  Dimethyl- 
äther  des  Anthragallols. 

PorpuriB,  1.2.4-Trioxyanthrachinon*: 

CO    ^^ 

OH 


OH 


Die  Entstehung  dieses  Trioxyanthrachinons  aus  drei  verschiedenen  Di- 
oxyanthrachinonen  durch  directe  Oxydation  wurde  schon  auf  S.  546 — 547 
besprochen;  aus  diesen  Bildungsweisen  ergiebt  sich  die  Constitution  des 
Purpurins.  Die  Beaction  wurde  eine  Zeit  lang  technisch  zur  Gewinnung 
des  Purpurins  benutzt,  indem  man  Alizarin  in  schwefelsaurer  Losung 
mit  Arsensäure  oder  Braunstein  oxydirte.  Heute  findet  das  Purparin 
nur  noch  eine  beschränkte  Anwendung. 

Das  Purpurin  wurde  von  Robiqüet  und  Colin  im  Jahre  1826  neben 
dem  Alizarin  im  Krapp  aufgefunden.  Grabe  und  Liebermann  erkannten 
es  als  einen  Abkömmling  des  Anthracens,  indem  sie  es  durch  Erhitzen 
mit  Zinkstaub  in  dieses  überführten.  Es  bildet  sich  auch  beim  Be- 
handeln von  a-Amidoalizarin  (vgl.  S.  560)  mit  salpetriger  Säure,  sowie 
aus  der  sogenannten  Alizarinpurpursulfosäure  (vgl.  S.  55^)  in  der  Eali- 
schmelze: 


>  A.  G.  Perkik  u.  Hummbl,  Journ.  Soc.  63,  1160  (1893);  67,  817  (1895).  — 
Vgl  auch:  Bambebqeb  a.  B5ck,  Monatsh.  22,  732  (1901).  —  Bock,  Monatsh.  23, 
1008  (1902). 

.  *  Colin  u.  Eobiquet,  Ann.  eh.  34,  225  (1827),  —  Debus,  Ann.  66,  357  (1848); 
86,  117  (1851).  —  WoLFP  u.  Stbeckeb,  Ann.  76,  20  (1850).  —  Kopp,  Jb.  1861, 
938.  —  StInhouse,  Ann.  130,  337  (1864).  —  Schützekbergbr  u.  Schiffert,  Bull.  [2] 
4,  12  (1865).  —  GrXbe  u.  Liebermann,  Ber.  1,  104  (1868).  Ann.  Suppl.  7,  304 
(1870).  —  Auerbach,  Ber.  4,  979  (1871).  —  Lalande,  Compt.  rend.  79,  669  (1874).  — 
Hosenstiebl,  Compt  rend.  79,  764  (1874).  —  Bastbb  u.  Cabo,  Ber.  8,  152  (1875,. 
—  Libbebuann  u.  Tboschke,  Ber.  8,  381  (1875).  —  Liebbbnann  u.  0.  Fibcber,  Ber.  8, 
974  (1875).  —  Liebebmann,  Ann.  183,  211  (1876).  —  Voqel,  Ber.  8,  1641  (1876); 
10,  157  (1877);  11,  1363  (1878).  —  V.  Lbpel,  Ber.  9,  1845  (1876).  —  Scdunck  o. 
RöMEB,  Ber.  10,  172,  550  (1877).  —  Liebebmann  u.  Giebel,  Ber.  10,  608  (1877).  — 
V.  Peboeb,  J.  pr.  [2]  18,  176  (1878).  —  Dralle,  Ber.  17,  376  (1884).  —  Lieber- 
UANN  u.  Y.  KosTANECKi,  Ber.  18,  2145  (1885).  —  Brasch,  Ber.  24,  1615  (1891).  — 
Offermakn,  Ann.  280,  4  (1894).  —  Wackeb,  J.  pr.  [2]  64,  80  (1896).  ~  LiEBBBMAinr 
u.  Hoheneubeb,  Ber.  36,  1781  (1902). 
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+  KOH  =1111         +K,S03. 

SO,K 

Das  Parpurin  krystallisirt  aus  wässerigem  Alkohol  in  langen  orange«* 
iarbenen  Nadeln^  welche  1  Mol.  Erystallwasser  enthalten,  aus  absolutem 
Alkohol  wasserfrei  in  kleinen,  tiefrothen  Nadeln.  Es  schmilzt  bei  256^; 
seine  Lösungen  besitzen  ein  charakteristisches  Absorptionsspectrum, 
welches  durch  die  Anwesenheit  gewisser  Basen,  namentlich  von  Magnesia 
und  Thonerde,  modificirt  wird,  worauf  sich  ein  Nachweis  dieser  Basen 
gründen  lässt  In  Alkalien,  Soda  und  Ammoniak  löst  es  sich  mit  leb- 
baft  rother  Farbe;  mit  Kalk-  und  Barytwasser  gekocht,  bildet  es  unlös- 
liche purpurrothe  Salze.  Die  alkalischen  Purpurinlösungen  werden  an 
der  Luft  durch  spontane  Oxydation  entfärbt;  da  das  Alizarin  dabei  un- 
Teräüdert  bleibt»  kann  man  auf  diese  Weise  geringe  Beimengimgen  des- 
selben im  Purpurin  nachweisen.  Mit  Thonerde  gebeizte  Zeuge  werden 
durch  Purpurin  scharlachroth  gefärbt;  diese  Färbungen  sind  gelbstichiger 
ala  die  mit  Alizarin  hergestellten. 

Von  den  Derivaten  des  Purpurins  findet  sich  eine  Sulfosäure  als 
scharlachrother  Beizenfarbstoff  für  Wolle  im  Handelt 

Anthrapurpurin'  —  auch  Isoparparin  genannt  —  und  Flavo- 
purpurln'  werden  im  Grossen  durch  Verschmelzen  der  a-  und  /9-Anthra- 
chinondisulfosäure  (vgl.  S.  539)  mit  Alkali  unter  Zuhülfenahme  Ton  chlor- 
saurem  Kalium  hergestellt  Man  Terfährt  hierbei  ganz  ebenso  wie  bei  der 
Alizarinschmelze  (vgL  S.556 — 557).  Im  Handel  finden  sich  meist  Mischungen 
dieser  beiden  Trioxyanthrachinone,  welche  ausserdem  noch  wechselnde 
Mengen  Anthraflavinsäure,  Isoanthraflavinsäure  und  Alizarin  enthalten. 
Es  konnte  nachgewiesen  werden,  dass  bei  der  Alkalischmelze  de^  Anthra- 
chinondisulfosäuren  nicht  zuerst  Dioxyanthrachinone  entstehen,  welche 
dann  ein  Sauerstoffatom  aufnehmen  und  die  Trioxyanthrachinone  bilden, 
sondern  dass  in  der  ersten  Phase  der  Beaction  Sulfosäuren  des  2-Oxy- 
anthrachinons   gebildet  werden,    welche   zunächst  durch   Oxydation    in 


>  NiETZKi,  Organ.  Farbstoffe,  4.  Aufl.  (1901),  S.  100. 

*  W.  H.  PsRKiN,  Joarn.  See.  23,  148  (1870);  26,  659  (1872);  26,  425  (1878); 
33,  216  {ISlsy,  37,  657  (1880).  —  Schunck  u.  Römkb,  Ber.  9,  679  (1876);  10,  1822 
(1877);  11,  972  (1878);  13,  42  (1880).  —  CARO,'Ber.  9,  682  (1876).  —  Rosbnstiehl, 
BqIL  [2]  29,  405  (1878).  —  Liebebmamn,  Ber.  21,  441  (1888).  —  Luebebmann  u. 
▼.  RosTAifSCKi,  Ber.  19,  2381  (1886).  —  Lisbermann  xl  Jellikek,  Ber.  21,  1170 
(1888).  —  Jkllihbk,  Ber.  21,  2524  (1888).  —  Schmidt,  J.  pr.  [2]  43,  284  (1891).  — 
T.  Bbckuxoblauseh,  Ber.  26,  1515  (1893).  —  Ofpebmank,  Ann.  280,  14  (1894).  •— 
Kbübs,  Ztschr.  physik.  Ghem.  18,  558  (1895).  —  Bistbbtcki  n.  de  Scheppeb,  Ber.  31, 
2800(1898).  —  Gottlieb  u.  Vieth,  vgl.  Ewald,  Pharmac.  Gentralhalle  42,  423  (1901); 
Chem.  Centralbl.  190111,  54.  —  Wedbkind  u.  Co.,  D.  R.-Pat  Nr.  187  948,  140128, 
140129.    Chem.  Centralbl.  1903  I,  267,  903. 
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ÄrUhrapurpurin  und  Flavoptirpurin, 


Alizarinsiilfosäuren  übergehen;    diese  werden  endlich  durch  das  Alkali 
in  die  Trioxyanthrachinone  übergeführt,  z.  B.: 


vSOjH 


H0,8 


a-Anthrachinondisalfosäure 


Aüzarmsulfosänre  (6) 


HO,S 


2-Oz7anthrachinonBiilfo8&are  (6) 

CO   ?H 

Flavoparpurin 


ganz  analog  ist  der  ReactionsTerlanf  bei  der  Entstehung  des  Anthra- 
purpunnB  aus  /^-Anthrachinondisulfosäure.  Daneben  bilden  sich  aber 
immer  aus  den  Oxyanthrachinonsulfosäuren  die  entsprechenden  Dioxy- 
anthrachinone,  welche  nicht  weiter  verändert  werden.  Da  sie  selbst  keine 
Farbstoffe  sind,  so  ist  ihre  Anwesenheit  ungünstig  für  den  Werth  des 
Produkts.  Das  als  Alizarin  mit  Gelbstich  bezeichnete  Handels- 
produkt besteht  hauptsächlich  aus  Anthrapurpurin;  am  werthvollsten 
sind  die  scharlachrothen  Färbungen,  welche  man  auf  Thonerdebeizen 
erhält  Zu  ihrer  Herstellung  verfährt  man  ganz  wie  beim  Färben  mit 
Alizarin  (vgl.  S.  567).  Das  Flavopurpurin  findet  mehr  in  der  Druckerei 
als  in  der  Färberei  Verwendung;  es  liefert  auf  Thonerdebeize  ein  noch 
gelbstichigeres  Roth  als  das  Anthrapurpurin. 

Flavopnrparin  (1.2.6-TiriozjanthTachinoD)  krystalliBirt  in  goldgelben  Nadeln, 
löst  Bich  in  Kalilaage  mit  purparrother,  in  Ammoniak  and  Soda  mit  gelbrotber 
Farbe.  Es  schmilzt  oberhalb  330^,  sublimirt  in  dem  Alizarin  ähnlichen  Nadeln  und 
siedet  bei  459^(corr.).  Der  Tri&thylätber  des  Flavopurpurins  ist  nicht  bekannt;  bei 
der  Einwirkung  von  Aethjljodid  und  Kalilauge  findet  nur  eine  partielle  Aetbylirung 
statt;  dagegen  kennt  mau  das  Triacetylflavopurpurin,  Ci^HsOtCO-CO-CH,)), 
welches  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  195 — 196^  krystalliJsirt 

Anthrapurpurin  (1.2.7-Triozyanthrachinon)  bildet  lange  orangefarbene 
Nadeln,  schmilzt  oberhalb  330°,  siedet  bei  462°  (corrigirt)  und  sublimirt  in  derben 
rhombischen  Krystallen.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  violetter  Farbe.  Das  Di- 
acetylderivat  (Schmelzpunkt  175—178°)  ist  unter  dem  Namen  „Purgatin'*  nur 
arzneilichen  Anwendung  als  mildes  Abfuhrmittel  empfohlen  worden.  Das  Tri- 
acetjlderivat  krystallisirt  in  Schuppen  vom  Schmelzpunkt  220 — 222°.  Bei  der 
Einwirkung  von  Ammoniak  wird  eine  Hydroxylgruppe  des  Anthrapurpurins  durch 
den  Amidrest  ersetzt,  es  entsteht  das  den  Alizarinamiden  (vgl.  S.  552)  entsprechende 
Anthrapurpurinamid,  Ci4H50j(OH)j(NH,). 

Tetraoxy-,  Pentaoxy-  und  Hexaoxy-Anthrachinone. 

Einzelne  Polyoxyanthrachinone  sind  auf  synthetischem  Wege  her- 
gestellt worden,  so  das 


Polyoa^anthrachinone.  567 


Chinalizarin^  (1.2.5.8-Tetraoxyanthrachinon),  dessen  Dimethyl* 
äther  bei  der  Condensation  von  Hydrochinon  mit  Hemipinsäure  (vgl. 
Bd.  II,  TL  I,  S.  656)  entsteht: 


OH        HO.C 

+ 

OCH, 

OH    QQ     OCH, 

ÖH        HÖ'<^ 

ök^5o^ 

+  2H,0; 


Bnfiopin'  durch  Condensation  von  2  Mol.  Opiansäure  (vgl.  Bd.  11, 
Th.  I,  S.  717)  oder  Hemipinsäure  mittels  Schwefelsäure; 

zwei  Oxyanthragallole^  der  Stellung  1.2.3.7  bezw.  1.2.3.5  aus 
Gallussäure  und  m-Oxybenzoesäure: 

CO,H  ?^  CO    9^ 


HO, 


OH-         U^-OH--^»^ 


CO^H  9^  CO     9^ 

OH  ^^«^  ÖH    ^^ 

Anthrachryson*   (1.3.5.7-Tetraoxyanthrachinon)   aus  3.5-Dioxy- 
benzogsäure: 

CO,H  9^  CO    9" 

"""^         ^        PoH-^OCO-OH--- 
OH  ^^«^  ÖH    ^^ 

DioxyanthragalloP  (1. 2.3.5.7- Pentaoxyanthrachinon)  aus  3.5-Di- 
oxybenzoesäure  und  Gallussäure: 

CO,H  9^  CO    9^ 

Hor"v^  r^oH     Ho-r-^^^-^^S^^-oH 

OH  ^^«^  OH    ^^ 


*  LiZBBSMANN  u.  Wbnse,  Ann.  240,  297  (1887). . 

'  AifDEBSON,   Ann.  98,  51   (1856).   —   Liebebmann   n.    Chojnacki,   Ann.  162, 
S21  (1872). 

'  NoAH,  Ber.  19,  2337  (1886).     Ann.  240,  269  (1887). 

*  Babtb  u.  Senbopeb,  Ann.  164,  109  (1872).   —    Noah,  Ber.  19,  751  (1886). 
—  HoHBHBifSEB,  Ber.  36,  2306  (1902). 

'  Noah,  Ber.  19,  751  (1886).     Ann.  240,  273  (1887). 
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Eufigallussäare^  (1.2.8.5.6.7-Hexaox7anthrachiiiOD]  aus  Gallus- 
säure (vgl.  8.  601). 

Diese  synthetischen  Methoden  haben  aber  grösstentheils  nur  ein 
theoretisches  Interesse;  in  der  Technik  dagegen  werden  die  Polyoxy- 
anthrachinone  —  diese  Verbindungen  haben  einen  hohen  Werth 
als  Beizenfarbstoffe  —  direct  aus  den  niedriger  hydroxylirten  Ver- 
bindungen hergestellt  Hierzu  benutzt  man  die  ausserordentlich  wichtige 
Methode  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  bezw.  Schwefelsäureanhydrid 
auf  die  niedriger  substituirten  Anthrachinone*.  Das  Prototyp  dieser 
Reaction,  welche  zuerst  bei  der  Oxydation  des  Alizarinblaus  zu  Oxy- 
alizarinblau  (Alizaringrün)  erkannt  wurde',  ist  die  Ueberf&hrung  des 
Alizarins  in  Ghinalizarin.  Wenn  man  Alizarin  mit  rauchender  Schwefel- 
säure von  70—80%  Anhydridgehalt  bei  25—50®  behandelt,  so  bildet 
sich  der  Schwefelsäureester  des  Chinalizarins: 

Ci,HeO,(OH),  +  SOs  +  0.  -  C^ AO,(OH),<g>SO,  +  H,0 . 

Natronlauge  verwandelt  diesen  Ester  zunächst  in  einen  sauren  Schwefel- 
säureester: 

CiAO^OHi.O.SO.OH, 

welcher  beim  Erhitzen  mit  Säuren  den  Schwefelsäurerest  abspaltet  und 
Ghinalizarin  liefert. 

Diese  Reaction  lässt  sich  auf  die  verschiedensten  Oxyanthrachinone 
anwenden,  welche  eine  Hydroxylgruppe  in  or-Stellung  enthalten.  Durch 
verlängerte  Einwirkung  des  Schwefelsäureanhydrids  kann  der  Vorgang 
wiederholt,  und  es  können  so  sehr  hoch  hydroxylirte  Körper  gewonnen 
werden.  Während  beim  Alizarin  zwei  Hydroxyle  in  dem  nicht  sub- 
stituirten Kern  in  Parastellung  zu  einander  eintreten  (vgl.  S.  547): 

QQ    OH  OH  OH 

OH  r^^N^^'V^OH 


OXj-^ 


OH 


tindgt   beim  Chinizarin   dieser  Eintritt  der  Hydroxyle  in  Orthosteilung 
statt;  man  erhält  dasselbe  Ghinalizarin: 


1  ßoBiQUET,  Ann.  19,  204  (1836).  —  Jaff6,  Ber.  3,  694  (1870).  —  Schipp,  Ann. 
163,  218  (1872).  —  Klobukowski  u.  Nöltino,  Ber.  8,  981  (1875).  —  Klobukowsd, 
Ber.  9,  1266  (1876);  10,  882  (1877).  —  Liebeemak»  u.  Jelunek,  Ber.  21,  1171  (1888). 
—  A.  G.  Perkik,  Proceed.  of  the  Chem.  Soc.  18,  254  (1908). 

«  Farbenfabriken  vorm.  Fbibdb.  Bayeb  &  Co.,  D.  R.-Pat.  Nr.  60855,  62581, 
63692,  63693,  64418,  65182,  65875,  65453,  67061,  67063,  69013,  69888,  97674, 
102638.  —  Schmidt,  J.  pr.  [2]  43,  287  (1891).  —  Gattkemann,  J.  pr.  [2]  43,  246  (189U 

»  Badißche  Anilin-  u.  Soda-Fabr.,  D,  IL-Pat.  Nr.  46654.  —  GeIbb,  Ber.  28, 
8789  (1890). 
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?=    00 

OH 

Cü    ?H 

Ä^ 

ÖH 

Die  nach  dieser  Methode  hergestellten  Polyoxyanthrachinone  werden 
unter  der  Oruppenbezeichnung  Bordeaux  zusammengefasst  Sie  stellen 
äoBserst  werthvolle  Beizenfarbstoffe  dar,  mit  deren  Hülfe  man  tiefere 
Farbentöne  erzeugen  kann,  als  mit  den  hydroxyläxmeren  Alizarinfarb- 
stoffen ^;  ihre  Thonerdelacke  sind  bordeauxroth  gefärbt,  während  man 
auf  Chrom-  bezw.  Eisen-Beizen  blauviolette  Töne  erhält  Die  Färbungen 
sind  durch  ihre  grosse  Widerstandsfähigkeit  gegen  Licht,  Seife  und 
Säuren  ausgezeichnet 

Alizarinbordeanx  B  ist  identisch  mit  ChinaÜBarin;  es  bildet  lange  tiefirothe 
Nsdeln  mit  grünem  Metallglanz,  welche  hei  275^  noch  nicht  schmelzen.  Sein  Di- 
methjlather  krystallisirt  iu  hraunrothen  mikroskopischen  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 225  —  280®;  das  Tetraacetylderivat  bildet  Nädelchen  vom  Schmelz- 
punkt 201^ 

£ine  ebenfalls  sehr  wichtige  Methode'  zur  Einführung  von  Hydroxyl- 
gruppen gründet  sich  auf  die  Mitanwendung  von  Boi^äure.  Diese  wirkt 
dabei  in  der  Weise,  dass  sie  die  freien  Hydroxyle  esterificirt,  wodurch  eine 
grössere  Festigkeit  des  Molecüls  erreicht  wird.  Man  ist  dadurch  in  den 
Stand  gesetzt,  bei  höherer  Temperatur  zu  arbeiten  und  kann  daher  auch 
die  rauchende  Schwefelsäure  durch  concentrirte  Säure  ersetzen.  Die 
während  der  Eeaction  entstandenen  Borsäureester  lassen  sich  durch 
Kochen  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  leicht  verseifen.  Auch  das 
Anthrachinon  selbst  kann  der  Reaction  unterworfen  werden,  wobei  sich 
zimächst  Ghinizarin  bildet  (vgl.  S.  561). 

Durch  weitere  Einwirkung  oxydirender  Agentien  auf  die  oben- 
genannten Bordeaux  ist  man  zu  der  wichtigen  Farbstoffgruppe  der 
Cyanine^  gelangt.  Man  wendet  vorzugsweise  Braunstein  oder  Arsen- 
säore  in  schwefelsaurer  Lösung  als  Oxydationsmittel  an;  als  Zwischen- 
produkte treten  hierbei  Anthradichinone^  auf,  welche  sich  leicht 
zu  den  Polyoxyanthrachinonen  reduciren.  So  erhält  man  aus  dem 
I   Chinalizarin  das  1.2.4.5.8-Pentaoxyanthrachinon: 


'  Vgl.  üher  die  Vertief ang  von  Farbentonen  durch  zmiehmende  Hydroxylirong: 

C.  LsBEBXAKN,  Bcr.  34,  1041  (1901). 

'  Farbenfabriken   vorm.   Fsiedb.  Bayer  &  Co.,  D.  K-Pat  Nr.  81481,   81959, 
81960,  81961,  81962,  81968,  86630,  86968,  101220. 

•  Schmidt,  J.  pr.  [2]  43,  242  (1891).  —  Gattermakh,  J.  pr.  [2]  43,  250  (1891). 
-  Wackib,  J.  pr.  [2]  64,  93  (1896).  —  Farbenfabriken  vorm.  Fribdb.  Bayer  &  Co., 

D.  R.-Pat  Nr.  62018,  62504,  62505,   62506,   66153,  68113,  68114,  68128,  69842, 
69983,  69934,  78942,  74353,  86969,  103686,  103988. 

*  VgL  auch  A.  G.  u.  W.  H.  Pbrkim,  Joum.  Soc.  47,  679  (1885);  63,  831  (1888). 
Ber.  18,.  1723  (1885). 
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OH    CO    ?H  ?       CO    ?H  9^    CO     9« 


OH 


OH    "^^  Ö       ^^     OH  OH    ^^     OH 

Chinalizarm  Trioxjanthradichinon  Pentaozjanthrachinon 

Die  Reaction  ist  also  der  Bildung  des  Purpurins  aus  Alizarin  analog 
(vgl.  S.  546 — 547).  Die  so  entstehende  Verbindung  ist  isomer  mit  dem 
Pentaoxyanthrachinon,  welches  aus  Purpurin  durch  rauchende  Schwefel- 
säure erhalten  wird,  dem  Purpurinbordeaux.  Sie  findet  sich  im  Handel 
unter  der  Bezeichnung  Alizarlncyanin  B  oder  Alizarinpentacyanin, 
krystallisirt  aus  Eisessig  in  langen  dunkeln  Nadeln  mit  grünem  Reflex  und 
löst  sich  in  Alkalien  mit  violettblauer  B^arbe;  Thonerdebeizen  färbt  sie 
violett,  Chrombeizen  blau  an.  Die  Färbungen  zeichnen  sich  durch  grosse 
Echtheit  aus.  Bei  weiterer  Einwirkung  von  Braunstein  und  Schwefel- 
säure geht  das  Pentacyanin  in  Alizarinhexacyanin,  ein  Hexaoxy- 
anthrachinon,  über.  Auch  die  Sulfosäuren  der  Cyanine  finden  als 
Farbstoffe  Verwendung. 

Bei  Besprechung  der  Dinitroanthrachinone  wurde  bereits  (S.  541) 
erwähnt,  dass  man  diese  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  benutzt  Wenn 
man  das  Gemenge  der  aus  dem  Anthrachinon  entstehenden  Dinitro- 
derivate  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ^  erhitzt,  so  entstehen  stickstoff- 
haltige Farbstoffe;  ersetzt  man  die  concentrirte  Schwefelsäure  durch 
anhydridhaltige*,  so  findet  —  namentlich  bei  Gegenwart  reducirender 
Mittel  —  die  bereits  beschriebene  Umwandlung  in  Diamidodioxyanthra- 
chinone  statt.  Die  weitere  Einwirkung  des  Schwefelsäureanhydrids  führt 
alsdann  zu  einem  Produkt,  welches  bei  der  Reduction  Diamidoanthra- 
chrysondisulfosäure  liefert  und  daher  als  ein  Dichinondiimid  aufgefasst 
wird.  Endlich  werden  die  Imidgruppen  in  dieser  Verbindung  durch 
Sauerstoff  ersetzt  unter  Bildung  von  Polychinonen,  die  bei  der  Reduction 
Polyoxyanthrachinone  liefern.  Die  Umwandlung  des  1.5-Dinitroanthra- 
chinons  führt  also  etwa  über  folgende  Zwischenprodukte  (vgl.  femer  S.  542) 
zur  1.2.4.5.6.8-Hexaoxyanthrachinondisulfosäure(3.7)^: 
CO     ^^»  9=    CO     ^H. 


^  GbIbe  u.  Lieberhann,  Ber.  3,  905  Anm.  (1870).    —   Böttoer  u.  Petebses, 
Ann.  leO,  145  (1871).  —  Lifsohütz,  Ber.  17,  891  (1884). 

«  Literatur  s.  S.  568.        »  Vgl.  Pbiedländeb,  Theerfarbenfabrikation,  Bd..V,  S.240. 
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Diese  Vorgänge  zeigen  eine  unverkennbare  Analogie  mit  der  Bildung 
des  Naphtazarins  aus  Dinitronaphtalin  (vgl.  S.  393).  Werden  die  in 
erster  Phase  aus  Dinitroanthracbinon  und  rauchender  Schwefelsäure  her- 
gestellten Körper  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure  erhitzt,  so  verläuft  der 
Process  ganz  ähnlich,  nur  findet  keine  Sulfurirung  statt,  sondern  das 
Endprodukt  ist  Hexaoxyanthrachinon. 

Die  aus  den  Dinitroanthrachinonen  hergestellten  Farbstoffe  —  man 
gewinnt  sie  durch  Behandeln  von  Dinitroanthrachinonen  mit  Schwefel 
und  Schwefelsesquioxyd  —  werden  im  Handel  als  Anthracenblau  be- 
zeichuet.  Sie  finden  Verwendung  als  blaue  Wollfarbstoffe,  sowie  in 
Gestalt  ihrer  Thonerde-  oder  Chrom-Lacke  in  der  Baumwollfärberei  und 
Druckerei.  Die  Färbungen  zeichnen  sich  durch  Lichtechtheit  und  Wider- 
standsfähigkeit gegen  Alkalien  aus. 

Zu  erwähnen  sind  noch  einige  aus  Anthrachryson  entstehende  Farb- 
stoffe^, wie  das  durch  Nitriren  von  Anthrachryson  entstehende  Tetra- 
nitroanthrachryson: 


welches  selbst  ein  Beizenfarbstoff  ist,  aber  auch  als  Ausgangsmaterial 
für  weitere  durch  Reduction  daraus  entstehende  Farbstoffe  dient;  femer 
die  durch  Sulfuriren  und  Nitriren  des  Anthrachrysons  entstehende  Di- 
nitroanthrachrysondisulfosäure,  deren  Reduction  in  alkalischer 
Lösung  zu  einem  grünen  Beizenfarbstoff,  dem  SänrealizarlngrOn,  führt, 
während  sich  in  saurer  Lösung  Diamidoanthrachrysondisulfosäure  bildet, 
welche  mit  Alkalilauge  gekocht  in  ein  stickstofiffreies  Produkt  —  das 
SSurealizarlnblan  —  übergeht.  Letzteres  ist  vermuthlich  mit  der 
aus  1.5 -Dinitroanthracbinon  entstehenden  Hexaoxyanthrachinondi- 
sulfosäure  (S.  570)  identisch. 

Homologe  Oxyanthrachinone. 

Eine  grosse  Zahl  methylirter  Oxyanthrachinone  ist  auf  synthetischem 
Wege  nach  den  im  früheren  (S.  501 — ^508)  besprochenen  allgemeinen 
Meüioden  dargestellt  worden.  Als  Farbstoffe  haben  diese  Verbindungen 
keine  Bedeutung. 

Von  wesentlichem  Interesse  ist  das  natürliche  Vorkommen 
einer  Reihe  von  Hydroxylderivaten  methylirter  Anthrachinone.     unter 


*  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat.  Nr.  70803,  70806,  71964,  72552,  78605, 
73  684,  104867.  —  Farbenfebr.  vorm.  Fbiedb.  Bater  &  Co.,  D.  R-Pat.  Nr.  75490. 
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diesen  sind  am  eingehendsten  studirt  worden  die  Chrysophansäare  ^, 
^16^10^4»  ^^^  ^^  Emodln^,  CigEj^Oß.  Im  Jahre  1848  isolirten  Roch- 
LEDEB  and  Heldt  aus  der  gelben  Wandfiechte  eine  gelbe  Substanz, 
welche  sie  als  Chrysophansäure  bezeichneten.  Sohlossbesgeb  und  Döppikg 
gewannen  im  Jahre  1844  einen  Körper,  den  sie  hiermit  für  identisch 
hielten,  aus  der  Rhabarberwurzel,  welche  seitdem  allgemein  als  Roh- 
material für  die  Darstellung  der  Chrysophansäure  benutzt  wurde.  Hesse 
hat  später  nachgewiesen,  dass  die  Chrysophansäure  aus  Rhabarber  von 
der  Verbindung  aus  der  gelben  Wandflechte  verschieden  ist»  und  hat  dem 
allgemeinen  G-ebrauch  folgend  für  das  aus  Rhabarber  hergestellte  Produkt 
den  Namen  Chrysophansäure  beibehalten.  Die  Constitution  der  Chrysophan- 
säure als  eines  Dioxy-Methylanthrachinons  wurde  zuerst  von  Liebeb- 
MANN  und  0.  Fischer  ermittelt,  welche  sie  durch  Zinkstaubdestillation  in 
Methylanthracen  überführten.  Ob  dieses  Methylanthracen  die  a-  oder  ß- 
Verbindung  ist,  konnte  noch  nicht  mit  voller  Sicherheit  festgestellt  werden; 
nach  den  vorliegenden  Beobachtungen  kann  man  die  /9-Stellung  als  wahr- 
scheinlicher betrachten. 

Auch  in  der  Wurzel  verschiedener  Rumexarten,  in  den  Sennes- 
blättem  und  in  der  Rinde  von  Rhamnus  purshiana  (Cascara  sagradaj 
wurden  Substanzen  aufgefunden,  welche  entweder  mit  der  Chrysophan- 
säure identisch  sind  oder  ihr  doch  wohl  in  der  Constitution  sehr  nahe 
stehen.  Zur  Gewinnung  der  Chrysophansäure  wird  Rhabarberwurzel 
wiederholt  mit  Aether  extrahirt;  die  erste  Extraction  enthält  neben 
Chrysophansäure  Fett,  Harz  und  andere  Bestandtheile,  die  späteren  £x- 
tractionen  aber  ergeben  beim  Verdampfen  krystallinische  Rückstande, 
aus  denen  sich  leicht  die  Chrysophansäure  rein  gewinnen  lässt. 


^  BocHLEDBB  u.  Heldt,  Ann.  48,  18  (1843).  —  Scblosbbebqeb  u.  Döppmo,  Ann. 
50,  215  (1844).  —  Casselmank,  Ann.  104,  77  (1857).  —  Wabbek  de  la  Rüe  u. 
MüLLBB,  Jb.  1867,  516;  1862,  325.  —  Thann,  Ann.  107,  824  (1858).  —  Batka, 
Jb.  1864,  555.  —  GbIbe  u.  Liebebhann,  Ber.  1,  104  (1868).  Ann.  Suppl.  7,  809 
(1870).  —  RocHLEDEB,  Bcr.  a,  873  (1869).  —  Faust,  Ann.  166,  229  (1873).  —  Lieber- 
MANN  u.  O.  Fjscheb,  Ber.  8,  1102  (1875).  Ann.  183,  158  (1876).  —  Liebermamit, 
Ber.  8,  970  (1875).  Ann.  310,  364  (1900).  —  Liebebhann  n.  Waldsteik,  Ber.  9,  1775 
(1876).  —  Liebebhann  a.  Giesbl,  Ann.  183,  174  (1876).  —  Liebebhann  a.  Sedleb, 
Ber.  11,  1603  (1878).  —  Liebebhann  u.  v.  Kostanecki,  Ber.  19,  2381  (1886).  —  Tbobpe 
u.  Robinson,  Joum.  Soc.  57,  38  (1890).  —  Thobpe  u.  Miller,  Joum.  Soc.  61,  1  (1892). 

—  A.  G.  Pebkin  u.  Hümhel,  Journ.  Soc.  65,  928  (1894).  —  AG.  Psrkin,  Joum. 
Soo.  67,  1084  (1895).  —  Hesse,  Ann.  284,  191  (1895);  291,  305  (1896);  309,  32 
(1899).    Chem.  CentralbL  1895 II,  1089;  1898  n,  825.     Ber.  28  Ref.,  1058  (1895). 

—  TscHiBCH,  Chexn.  Centralbl.  1898  H,  211.  —  Dohhe  u.  Ekgelhabd,  Jonm.  amer. 
Soc.  20,  544  (1898).  —  Oesterlb,  Arch.  f.  Pharm.  237,  81,  699  (1899).  —  Lbpbikcb, 
Compt.  rend.  129,  60  (1899).  —  Mabfobi,  Chem.  Centralbl.  19001,  1292.  —  Tscbuch 
u.  Hiepb,  Arch.  f.  Pharm.  238,  435  (1900).  —  Tschibch  u.  Polacco,  Arch.  f.  Phann. 
238,  473  (1900).  —  Jowbtt  u.  Potteb,  Joum.  Soc.  81,  1583  (1902).  —  Aweno,  Chem. 
Cenüalbl.  1902  n,  368.  —  Tschircb  u.  Heübeboeb,  Chem.  Centralbl.  1903  I,  175. 

—  Vgl.  anch:  Pedebsen,  Arch.  f.  Pharm.  236,  205  (1898).  —  LtosR,  Compt  rend. 
134,  1111,  1584  (1902). 
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Cbrjsophansäure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  goldgelben, 
ffloosartig  aneinander  gelagerten  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  190^.  In 
Alkalien  löst  sie  sich  mit  kirschrother  Farbe.  Die  reine  Verbindung  ist 
ohne  Einwirkung  auf  die  Darmthätigkeit,  stellt  also  nicht  das  physio- 
logisch wirksame  Princip  der  Rhabarberwurzel  dar. 

üeber  das  der  Chrysophansäure  nahestehende  Chrysarobin  s,  S.  528. 

Diacetylcbrysophansfture,  CisUgOsCOCO-CHs)^,  bildet  hellgelbe  Blftttchen 
rom  Schmelzpunkt  206  ^ 

Durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  liefert  die  Chrysophansäure 
ein  Tetranitroderivat;  Reductionsmittel  fuhren  sie  in  Chrysarobin  über  (vgl. 
S.  528).  Aus  diesem  Reductionsprodukt  wird  durch  Oxydation  wieder  Chiysophan- 
slnre  gebildet 

Das  Emodin  ist  ein  Begleiter  der  Chrysophansäure  in  der  ßha- 
barberwurzel  und  in  der  Cascara  sagrada;  es  findet  sich  femer  in  Gestalt 
eines  Glykosids,  des  Frangulins,  in  der  Faulbaumrinde.    Sein  Name 
ist  von  Rheum  Emodi,  einer  Rhabarberart,  abgeleitet    Um  das  Emodin 
Ton  der  Chrysophansäure  zu  trennen,  behandelt  man  das  Gemisch  mit 
Kalium carbonatlösung,   welche   die   Chrysophansäure  grösstentheils   un- 
gelöst lässt     Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  liefert  das  Emodin  Methyl- 
anthracen;  es  ist  als  ein  Trioxy-Methylanthrachinon  aufzufassen.    Emodin 
!   bildet  orangerothe  seideglänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  254— 255®. 
I   Aus  verdünnter  Essigsäure  krystallisirt  es  mit  einem  Molecül  Krystall- 
I   Wasser.    In  Alkalien  und  Ammoniak  löst  es  sich  mit  kirschrother  Farbe. 
Es  besitzt  in   ausgesprochener  Weise   die  der  Rhabarberwurzel  eigene 
purgirende  Wirkung,  doch  wirken  in  der  Droge  wahrscheinlich  auch  die 
darin  enthaltenen  harzigen  Produkte  mit. 

Triacetylemodin,  CisHyOtCO-COCH,)^,  krystallisirt  in  gelben,  bei  193® 
aehmebEenden  Nadeln. 

Frang^ln,  C^jH^^Og,  wird  aus  der  Faulbaumrinde  durch  Alkalien 
extrahirt  Es  bildet  eine  citronengelbe,  seideglänzende  Erystallmasse  vom 
Schmelzpunkt  226^  und  löst  sich  in  Alkalien  mit  kirschrother  Farbe. 
Beim  Kochen  mit  Mineralsäuren  zerfällt  es  in  Emodin  und  Rhamnose 
(vgl.  Bd.1,  S.  894): 

GjiHjoOe  +  H,0   -   CiaHjoO»  +  CeHi.O, . 

Ein  anderes  %  in  der  Wurzelrinde  von  Polygonum  cnspidatom  enthaltenes 
Glykosid,  das  Polygonin,  liefert  bei  der  Spaltung  neben  einem  Zucker  gleichfalls 
Emodin. 

Ein  dem  Emodin  isomeres  Trioxy-Methylanthrachinon  —  das  Morindon  — 
entsteht  aus  dem  in  der  Morinda  citrifolia  enthaltenen  Qlykosid  Morindin'  durch 
Spaltung. 

»  A.  G.  Pkrmn,  Joum.  Soc.  67,  1084  (1895). 

*  AxDEBSON,  Jb.  1847/1848,  748.  ^  Stein,  Ztschr.  Chem.  2,  842  (1866).  — 
Tboife  u.  Gbbenall,  Joum.  Soc.  61,  52  (1887).  —  Thorpe  u.  Schmidt,  Joum.  Soc. 
W,  171  (1888). 
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Als  l-Meth7l-2.4-Dioxyaiithrachiaon  ist  das  Babiadin^  erkannt, 
welches  durch  Spaltung  eines  im  Krapp  vorkommenden  Glykosids  erhalten  wird. 

Anthrcu^inoncarbonsäuren. 

Mono-  und  Poly-Carbonsäuren  des  Anthrachinons  sind  in  grosserer  Zahl  aus  den 
methylirten  Anthrachinonen  (vgl.  S.582)  durch  Oxydation  mit  verdünnter  Salpeters&ure, 
aus  Anthracencarbonsfturen  durch  ChromsAure,  sowie  endlich  auch  durch  energische 
Oxydation  von  methylirten  Anthracenen  (vgl.  S.  511 — 512)  dargestellt  worden'. 

Da  die  Constitution  der  Ausgangsmaterialien  in  diesen  Fällen  nicht  immer  ganz 
sichergestellt  war  (vgl.  S.511 — 512),  ist  es  von  Werth,  dass  auch  synthetische  Methoden 
bekannt  sind,  welche  zu  den  Anthrachinonmonocarbonsäuren  führen  und  welche  es 
gestatten,  die  Stellung  der  Carboxylgruppe  ohne  weiteres  festzustellen.  So  entsteht 
die  Anthrachinoncarbonsäure  (1) ,  wenn  man  die  Benzhydroldicarbonsäure(2.2')  mit 
Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  erhitzt  und  die  entstandene  Anthranolcarbonsäure(l) 
oxydirt';  hierbei  bildet  sich  zunächst  durch  Reduction  der  Benzhydroldicarbonsaore 
die  Diphenylmethandicarbonsäure  (2.2')  (vgl.  S.  92),  welche  sich  alsdann  zu  Anthranol- 
carbonsäure  condensirt  (vgl.  S.  504): 

CO.H 


CH,  9^«^ 


+  20 


Dieselbe  Säure  entsteht  auch  durch  Condensation  von  Hemimellithsäureanhydrid 
(vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  590)  mit  Benzol  und  Aluminium chlorid^  unter  intermediärer 
Bildung  von  Benzophenondicarbon8äure(2.8): 


CO 


CO,H 


+  0i 


H0,C 


CO,H 


CO     9^»^ 


CO 


10 


+  H,0. 


^  ScHUNCK  u.  Mabchlewski,  Joum.  Soc.  63,  969  (1893);  66,  182  (1894)  - 
Maschlewski,  Joum.  Soc.  63,  1137  (1893). 

•  Weilbe,  Ber.  7,  1186  (1874).  —  0.  Fischer,  Ber.  7,  1196  (1874).  —  Likbkb- 
MANN  u.  VOM  Bath,  Ber.  8,  246  (1875).  —  Liebermann  u.  Fischer,  Ber.  8,  1108 
(1875).  —  LiBBBRMANN,  Ann.  183,  166  (1876).  —  Japp  u.  Schultz,  Ber.  10,  1O50 
(1877).  —  Waoheüdobfp  u.  Zincke,  Ber.  10,  1481  (1877).  —  Nibtzki,  Ber.  10,  2013 
(1877).  —  Liebermann  u.  Bischof,  Ber.  13,  47  (1880).  —  Börnstein,  Ber.  16,  2609 
(1883).  '  LiBBERMANN  u.  Gloce,  Ber.  17,  888  (1884).  —  Qrbslt,  Ann.  334,  241 
(1886>  —  Anschütz,  Ann.  236,  173  (1886).  —  Elbs  u.  Edrich,  Ber.  20,  1362  (1887). 
—  Elbs  u.  Günther,  Ber.  20,  1364  (1887).  —  Elbs,  J.  pr.  [2]  35,  475  (1887);  [2] 
41,  8,  21,  29,  126,  141,  144  (1890).  —  A.  G.  Pebkin  u.  Cope,  Joum.  Soc.  66,  842 
(1894).  —  Limpricht  u.  Wieoand,  Ann.  311,  182  (1900). 

»  Grabe  u.  Juellard,  Ann.  242,  255  (1887). 

^  Grabe  u.  Leonhardt,  Ann.  290,  231  (1896).  —  GbIbb  u.  Blumxvfeld,  Ber. 
30,  1115  (1897). 
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In  ganz  analoger  Weise  entsteht  die  Anthrachinoncarbon8ftare(2)^  aas  der  Benzo- 
phenondicarbonsfture  (2.4): 

HO,C  CO 

CO,H        r'^'N^^'^.-'^.CO.H 


L 


+  H,0 


0 


»wie  ans  der  Benzophenondicarbon8äure(2.4')': 

CO,H  CO 

^  vCO,H 


CO.H 


+  HeO. 


AnthraehinoneArboiwSiiTeCiyyCiAHyOt'COiH,  krystallisirt  in  hellgelben  Nadeln 
Tom  Schmelzpunkt  293— 294®  (corrigirt).  Der  Aethylester,  CuHyOjCOjCtHj, 
bildet  gelbe,  bei  169®  schmelzende  Nadeln. 

AnthraehinonearbonsSare  (2)  krystallisirt  in  büschelförmig  vereinigten  Nadeln 
Tom  Schmelzponkt  290—292®.  Der  Aethylester  schmilzt  bei  147®;  das  Amid, 
ChH.0,.C0-NH„  bildet  Nadeln,  welche  oberhalb  280®  schmelzen. 

Auch  einige  Oxycarbonsäuren  des  Anthrachinons  sind  bekannt  So  werden 
tiu  der  Anthrachinoncarbonsäure  (2)  darch  Sulfuriren  und  Schmelzen  der  Sulfosfiore 
mit  Kali  je  nach  den  Versuchsbedingangen  2-Oxyanthrachinoncarbonsfiure 
(Formel  I)  und  Alizarincarbonsäure  (Formel  U)  hergestellt*: 


CO 


CO 


HO, 


HO,C 


•«^•k. 


OH 


CO 


OH 


OH 


oder 


oder 


HO.C 


HO,C. 


OH 


10 
CO 


OH 


OH 


Durch  Oxydation  der  Alizarincarbonsänre  mit  Arsensäure  entsteht  eine  Purpurin- 
cirbonsäure: 


CO 


OH 


CO 


OH 


HO,C 


OH 


oder 


HO.C 


CO 


OH 


OH 


OH 


DasB  die  Hydroxylgruppen  und  die  Carboxylgruppe  in  allen  diesen  Säuren  in  ver- 
Kbiedenen  Kernen  stehen,  geht  daraus  hervor,  dass  aus  dieser  Purpurincarbonsäure 
^  der  Oxydation  Trimellithsäure  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  590)  entsteht,  also  eine 
bydroxylfreie  Tri  carbonsäure. 

^  LiMPaiCHT  u.  Levien,  Ann.  309,  99  (1899).  —  Vgl.  auch  Lixpbicht,  Ann.  800, 
122  (1899). 

*  Farbwerke  Höchst  a./M.,  D.  R.-Pat.  Nr.  80407. 

'  Hammbikschlao,  Ber.  11,  82  (1878>  —  A.  G.  Pbrkik  u.  Copb,  Joum.  Soc.  66, 
B46  (1894).  —  Vgl.  auch  BisüxoFF,  Ber.  20,  2488  (1887). 
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Als  eincParparoxaiitliineArbon8ttare\C,4H50,(OH)^*CO,H,  ist  das  Munjlstii 

erkannt,  welches  Stenhouse  im  ostindischen  Krapp  (Kubia  munjista)  (S.  557 — 558) 
auffand.  Die  nähere  Untersuchung  ergab,  dass  die  Verbindung  beim  Erhitzen  über 
ihren  Schmelzpunkt  in  Kohlensäure  und  Purpuroxanthin  zerfällt: 

C4H.0,(0H,)(C0,H)  -  C,AO,(OH),  +  CO.. 

Da  die  Säure  femer  von  Salpetersäure  zu  Phtalsäure  ozjdirt  wird,  so  muss  sie 
homonuclear  sein  und  entweder  die  2.4-Diox7anthrachinoncarbonsäure(l) 
oder  die  1.8-Diox7anthrachinoncarbonsäure(2)  darstellen.  Sie  krTstallisirt 
in  goldglänzenden  wasserfreien  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  23 1^  In  Alkfdien  und 
Ammoniak  löst  sie  sich  mit  rother  Farbe. 

Das  von  ScHtfTZENBEHGEB  uud  ScHiFFBBT  im  käuflichen  Purpurin  aus  Krapp 
aufgefundene  ^Psendopnrpurin^* '  (vgl.  S.  558)  ist  eine  Purpurlnearbonsäiire, 
Ct4H40s(OH)^  •  COtH.  Dies  ergiebt  sich  aus  dem  Zerfall  in  Kohlensaure  und 
Purpurin,  welcher  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  eintritt: 

Ci4H,0,(0H)b(C0,H)  =  Ci  AO,(OH),  +  CO,  . 

Die  Säure  ist  verschieden  von  der  auf  S.  575  erwähnten,  synthetisch  erhaltenen 
Purpurincarbonsäure;  sie  kijstallisirt  in  rothen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  218 
bis  220  ^  Die  Färbekraft  des  Krapp-Purpurins  wird  durch  die  Gegenwart  der 
Purpurincarbonsäure  vermindert,  da  das  beim  Färbeprocess  angewandte  Calciam- 
carbonat  mit  dieser  Säure  einen  unlöslichen  Niederschlag  erzeugt  Wendet  man 
reines  kalkfreies  Wasser  an,  so  kann  man  gebeizte  Zeuge  auch  mit  Purpurincarbon- 
säure färben,  doch  sind  die  Färbungen  sehr  unecht  Wenn  man  rohes  Purpurin  mit 
Gljcerin  erhitzt,  so  wird  sein  Färbevermögen  erhöht,  weil  hierbei  die  Purpurin- 
carbonsäure in  Purpurin  übergeht. 

III.  Yerbindnngen,  welche  ausser  einem  Anthracenkem  Benzol- 
ringe enthalten. 

Zur  DarstelluDg  von  ADthracenabkömmlingen,  welche  einen  aro- 
matischen Kern  in  Mesostellung  enthalten,  bedient  man  sich  einer  von 
Baeyeb^  aufgefundenen  Keaction,  welche  darin  besteht,  dass  man  die 
Triphenylmethancarbonsäure(2)  und  ihre  Derivat«,  die  sogenannten 
Phtaline,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
behandelt,  wodurch  sie  in  9-Phenylanthranol  bezw.  seine  Abkömm- 
linge, die  Phtalidine  (vgl.  S.  157  u.  508),  übergehen. 

CA 
C 

In  dieser  Weise  entsteht  das  9«Pheiiylaiithranol,  |        T         [        1,  aus  der 

Triphenylcarbonsäure  selbst  (s.  die  Gleichung  auf  S.  508),  wenn  man  die  Säure  in 
concentrirter  Schwefelsäure  löst  und  das  Produkt  mit  Wasser  f&llt    £s  krystallisiit 


*  Stbnhouse,  Ann.  130,  325  (1864).  —  Schunck  u.  Rokbb,  Ber.  10,  172,  790 
(1877). 

*  ScHüTZEMBEROBB  u.  ScHiFFEBT,  BuU.  [2]  4,  12  (1865).  —  Plath,  Bcr.  10,  614 
(1877).  —  LiEBERUAMN  u.  Plath,  Bcr.  10,  1618  (1877).  —  Rosenstibhl,  Ann.  cb.  [5] 
13,  256  (1878). 

*  Literatur  s.  S.  507. 
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in  gelben  Nfidelchen  vom  Schmelzpunkt  141-— 144^    Durch  Oxydation  mit  Kalinm- 
biehromat  geht  es  in  S-Phenyl-S-Oxyanthron  ^  (Phenjloxanthranol)  (vgl.  S.  524): 


aber  —  eine  Verbindung,  welche  farblose,   rhombische  Täfelchen  vom  Schmela- 
ponkt  208  <^  bildet 

d-PhenylanthnMeii,  C^Hg  •  CeH« ,  erhält  man  durch  Glühen  von  Phenylanthranol 
mit  Zuikstanb.  Es  entsteht  anch  neben  anderen  Kohlenwasserstofien,  wenn  maa 
Alnminiamchlorid  auf  ein  Gemisch  von  Benzol  und  Chloroform  einwirken  läset  ^ 
Wahrscheinlich  verläuft  die  Beaction  dabei  in  der  Weise,  dass  das  zuerst  entstehende 
Triphenylmethan  (vgl.  S.  107)  unter  Mitwirkung  des  Chloroforms  den  Anthracen- 
körper  bildet: 

CeHj  CjHa 


CH 

cro 


+  CCljH    - 


+  8HC1; 


demi  auch  ans  fertig  gebildetem  Triphenylmethan  ^  lässt  sich  durch  Chloroform  und 
Alnminiamchlorid  Phenylanthracen  darstellen. 

Das  9 -Phenylanthracen  krystallisirt  in  gelben  Blättchen  vom  Schmelzpunkt 
152—153^  und  siedet  bei  417  ^  Seine  Losungen  besitzen  blaue  Fluorescenz.  Bei 
der  Oxydation  mit  Chromsäure  liefert  es  im  Gegensatz  zu  den  entsprechenden  Alkyl- 
intimcenen  (vgl.  S.  511)  nicht  Anthrachinon,  sondern  Phenyloxyanthron: 

'^^  H.O. 


+  20  = 


Analog  werden  alle  in  Mesostellung  durch  einen  Aiylrest  substituirten  Anthra- 
cene  zu  den  entsprechend  substituirten  Ozyanthronen  oxydirt 

3-Oxy-9-p-OxyphenyI-Aiithranol  (Phenolphtalidin)  wird  dargestellt  durch 
Lösen  von  Phenolphtalin  (vgl.  S.  169)  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  Fällen 
mit  Wasser: 

CaH^OH  C,H4.0H 

CH  C 


+  H,0. 


Es  ist  nur  in   amorphem   Znstande  erhalten   worden.    An  der  Luft  oder  besser 


^  Vgl.  anch  Halles  u.  Gutot,  Bull.  [8]  17,  878  (1897). 
*  Feibdel,  Crafts  n.  Vincbmt,  Ann.  eh.  [6]  1,  495  (1884). 
'  LniBBABOEB,  Am.  ehem.  Jonm.  13,  554  (1891). 
y.  MxTSR  n.  Jaoobsoh,  org.  Chem.  II.  2. 
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durch  Kaliumpermanganat  wird  es  zu  3-0xf-9-0x7pheBxl-9-0xxanflir0H  (Phenol- 
phtalide'in)  oxydirt: 

•   *  HO      CeHi-OH 


+  0 


OH  ' 


welches  in  farblosen  Blftttchen  vom  Schmelzpunkt  212®  kiTstallisirt. 

Als  Derivat  des  9-Phen7l-Ox7anthron8  kann  das  PhtalgrUn^  betrachtet  werden, 
welches  neben  dem  Dimethjlanilinphtaleün  (vgl  S.  166)  beim  Erhitzen  von  Dimetfajl- 
anilin  mit  Phtalylchlorid  nnd  Zinkstanb  entsteht.  In  fast  quantitativer  Ausbeute 
Iftsst  sich  der  Farbstoff  durch  Condensation  von  Dimethylanilin  mit  Tetramethyl- 
diamido-Phenyl-Oxjanthron  bei  Gegenwart  von  Phosphorchioriden  gewinnen.  Äh 
wahrscheinlichster  Ausdruck  für  die  Constitution  des  so  entstehenden  Chlorids  er- 
giebt  sich  aus  dieser  Synthese  folgende  Formel: 

N(CH,), 


N(CH,), 


(CH,).C1 


Die  wichtigste  Verbindung  der  Grappe  ist  das  CöruleYn^,  Zu  seiner 
Darstellung  erhitzt  man  1  Thl.  Galleln  (vgl  S.  172)  mit  20  Thln.  con- 
centrirter  Schwefelsäure  auf  200^  und  fällt  das  Produkt  mit  Wasser: 


•  OH 


+  H,0. 


Das  Cöruleln  enthält  neben  dem  Anthracenkem  den  ftLr  die  Fluoran- 
verbindungen  (vgl  8.  157)  charakteristischen,  zwischen  zwei  Benzolkeme 
gelagerten  Pyronring.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  geht  es  in  Phenjl- 
anthracen  über.  Es  bildet  ein  blauschwarzes  Pulver,  welches  beim  Beiben 
Metallglanz   annimmt.     In  Alkalien  löst  es  sich  mit  grüner,  in  Anilin 


*  0.  FiflCHBB,  Ann.  206,  107  (1881).  —  Halleb  u.  Qütot,  Gompt  rend.  136, 
221,  1158  (1897).    Chem.  Centralbl.  1903  I,  8&. 
'  S.  d.  Literatur  in  Anm.  4  suf  S.  507. 
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mit  blauer,  in  concentrirter  Sehwefelsäure  mit  oKTgrQner  Farbe.  Das 
Cöruleln  findet  in  der  Kattundruckerei  Anwendung  ^  Man  verwendet  es 
in  Gestalt  der  leichtlöslichen,  farblosen  Verbindungen,  welche  es  mit 
Albdibisulfiten  eingeht  Diese  werden,  mit  Aluminium-  oder  Chrom- 
Acetat  gemischt,  der  Faser  aufgedruckt,  worauf  man  durch  Dämpfen 
die  Zersetzung  der  Bisulfitverbindungen  herbeiführt  Das  freiwerdende 
Gömleln  bildet  dabei  den  Thonerde-  oder  Chrom-Lack  und  erzeugt 
dankelgrüne,  sehr  echte  —  namentlich  seifenechte  —  Färbungen. 

Durch  Beduction  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  geht  das  Coroletn  in  Cöra- 
^^"  ^^-  CA(OH), 


Man  kennt  auch  Verbindongen ,  welche  mehr  als  eine  Phenylgmppe  an  den 
Antbracenkem  gebimden  enthalten.  Zu  diesen  gehört  das  S.  578  erwlüinte  Phtal- 
grön,  femer  das  S.lO-Diphenyldihydroanthracen,  welches  neben  Triphenyl- 
metfaan  erhalten  wird,  wenn  man  Benzalchlorid  mit  Benzol  und  Aluminiomchlorid * 
behandelt  (vgl.  S.  107).  Hier  bildet  das  Tripbenylmetban  jedenfalls  ebenso  das 
Zwischenprodukt  der  Reaction,  wie  bei  der  Entstehung  des  Phenylanthracens  aus 
Benzol,  Chloroform  und  Alumininmchlorid  (vgl.  S.  577): 

CeHj  CeHg 

CH  CH 

CeHT^CeHj  +  CA-CHCl,    -    CeH/   \CeH4  +  2HCl. 

CH 

CeH» 

Ferner  ist  hier  zu  erwähnen  die  Bildung  des  Diphenylanthrons^  aus  Phtalyl- 
tetnchlorid,  Benzol  und  Aluminiumchlorid: 

HjC,      CeHg 

/CCls  ^Cf^ 

C,H4<  +3C,He   =   CeH/    >CÄ  +  4HCl. 

\coci  \CÖ 

Endlich  hat  man  auch  solche  Körper  hergestellt,  in  denen  ein  Anthracenring 
durch  Vermittelung  eines  Kohlenstoffiitoms  an  einen  Benzolkem  gebunden  ist  Zu 
diesen  Verbindongen  gehört  das  Benzy t-Oxyanthron^,  welches  entsteht,  wenn  man 
Anthraehinon  mit  Zinkstanb  und  Kalilauge  bei  Gegenwart  von  Benzylbromid  redu- 
ort  (vgl  S.  525): 

HO       CHj.C.Ha 

<C0  /C 

>CeH4  +  CeHj.CHjBr  +  H,   =   C^H/    >CeH4  +  HBr. 

^  Vgl  NiBTZKi,  Organ.  Farbstoffe,  4.  Aufl.  (1901)  S.  177. 
'  LniBBABOEB,  Am.  ehem.  Joum.  13,  556  (1891). 

»  Hallbb  u.  Gutot,  Bull.  [3]  17,  873  (1897).  —  Vgl.  auch  Guyot,  Bull.  [8]  17, 
9S2  (1897). 

«  LiYi,  Ber.  18,  2152  (1885).  —  Bach,  Ber.  23,  1567,  2527  (1890). 
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Phenylanthrylketonoder  AnthraphenonS  C14H9— CO-CsHs,  gewinnt  man  bei 
der  Gondensation  von  Anthracen  mit  Benzojlchlorid  durch  Vermittelang  von  Aln- 
miniumchlorid;  Chlorzink  oder  Zinkstaub.    Es  bildet  bei  148^  schmelzende  KrystaUe. 

BensoYngelb  *  ist  ein  gelber  Beizenfarbstoff,  welcher  von  Bohn  entdeckt  worden 
ist    Er  entsteht  durch  Condensation  von  Benzol'n  (vgl.  S.  211)  mit  Gallussftore: 

HO,C 

"  "  :^H  -  CXX^:o^ 'H.O. 

OH 


IHOH 
60 


Neunnndfünfzigstes  Kapitel. 

Die  Phenanthrengruppe  und  das  Pyrenketon. 

Das  Phenanthren,  C^^H^q,  findet  sich  im  Steinkohlentheer,  und 
zwar  ebenso  wie  sein  Isomeres,  das  Anthracen^  in  der  als  Anthracenöl 
bezeichneten  Fraction  (vgl.  S.  494).  Man  gewinnt  es  aus  der  Mutter- 
lauge, welche  man  erhält,  wenn  die  Hauptmenge  des  Anthracens  aus- 
krystallisirt  ist,  oder  auch  aus  dieser  Ejystallisation  selbst,  welche  neben 
Anthracen  noch  wesentliche  Mengen  von  Phenanthren  enthält. 

In  sehr  beträchtlicher  Menge  —  zu  45  7o  —  kommt  das  Phenan- 
thren im  sogenannten  Stuppfett^  vor,  einer  Substanz,  welche  in  Idha 
bei  der  Destillation  von  Quecksilbererzen  unter  Luftabschluss  ge- 
wonnen wird. 

Das  Phenanthren  haben  unabhängig  von  einander  Ostebmayeb  und 
FiTTiGh,  sowie  Glaseb  und  Gbäbe  im  Steinkohlentheer  aufgefunden. 
Von  FiTTiG  und  Osteemayeb*,  sowie  von  Geäbe*  wurde  es  genauer 
studirt.  Die  von  Fittig  und  Ostebmayeb  gewählte  Bezeichnung  des 
Kohlenwasserstoffs  soll  gleichzeitig  an  seine  Isomerie  mit  dem  Anthracen 
und  an  die  später  besprochenen  Beziehungen  zum  Diphenyl  erinnern. 

Auf  pyrogenetischem  Wege  bildet  sich  das  Phenanthren  neben  einer 
Reihe  anderer  hochmolecularer  Kohlenwasserstoffe  aus  Verbindungen  mit 
niedrigerem  Moleculargewicht  (vgl  auch  S.  508 — 509),  so  beim  Leiten  von- 


^  Lippmann  u.  Fleissmeb,  Ber.  32,  2249  (1899).  —  Pbbrisr,  Ber.  33,  816 
1900).  --  Lippmann  u.  Keppich,  Ber.  33,  3086  (1900).  —  Lippmann  u.  Pollack, 
Ber.  34,  2766  (1901). 

«  Grabe,  Ber.  31,  2975  (1898). 

'  G0LD8CHMIEDT,  Ber.  10,  2022  (1877).  —  Goldschmiedt  n.  Schmidt,  Monatsh.  2, 
1  (1881). 

*  Ber.  6,  983  (1872).     Ann.  166,  361  (1873). 

*  Ber.  6,  68  (1878).    Ann.  167,  131  (1873). 
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Toluoldämpfen  durch  ein  glühendes  Rohr^,  in  derselben  Weise  aus  Di- 
phenyl  oder  Benzol  und  Aethjlen*,  aus  Benzol  und  Styrol*,  femer  beim 
Erhitzen  von  Phenolen  auf  Glühhitze^,  sowie  bei  der  Druckdestillation 
TOD  Harzöl  ^ 

Von  grossem  theoretischem  Interesse  sind  die  Beziehungen,  welche  das 
Phenanthren  mit  den  Körpern  der  Diphenylgruppe  verbinden,  da  diese 
ZOT  Feststellung  der  dem  Phenanthren  zukommenden  Constitution  geftOirt 
haben.  Bei  der  Oxydation  des  Phenanthrens  mit  Ghromsäure  erhält  man 
zunächst   ein  Isomeres  des  Anthrachinons^   das   Phenanthrenchinon: 

CuH,o  +  80  =  CuHgO,  +  H.0; 

lasst  man  auf  diese  Verbindung  das  oxydirende  Mittel  weiter  ein- 
wirken^, so  entsteht  Diphensäure  (vgL  S.  31): 

Cj  AO,  +  H.0  +  0  =  C„H6(C0,H), . 

Da  die  Diphensäure  beide  Carboxylgruppen  in  Orthosteilung  zur  gemein- 
samen Bindungsstelle  der  beiden  Benzolringe  (vgl.  S.  7  ff.)  enthält,  so  folgt 
ans  dieser  Umwandlung  unmittelbar  die  Constitution  des  Phenanthren- 
chinons: 

OC CO  HO.C       CO,H 


Phenanthrenchinon  Diphensäure 

Das  Phenanthrenchinon  leitet  sich  vom  Phenanthren  in  der  Weise  ab, 
dass  in  ihm  zwei  Wasserstoffatome  des  Phenanthrens  durch  zwei  Sauer- 
stoffatome ersetzt  sind;  die  Formel  des  Phenanthrens  wird  mithin  — 
unter  Zugrundelegung  von  KsKULift's  Benzolformel  —  folgende: 

HC^_  CH 
HC      c/^~*Ac      CH 


HC^  /C-CC  ^CH  . 

Hcr^cH     Hcr^^H 

Diese  Formel  —  Discussion  der  Kembindungsverhältnisse  s.  S.582 — 584  — 
ist  identisch  mit  derjenigen,  welche  Gbabe  und  Liebebmann  zuerst  fUr 

'  GbIbe,  Ber.  7,  48  (1874). 

»  Barbieh,  Ann.  eh.  [5]  7,  532  (1876). 

'  KsAMSBS,  Ann.  189,  133  (1877). 

*  KbImeb  u.  Spilker,  Ber.  33,  2267  (1900). 

'  Fimo  u.  OsTEBKATER,  Ann.  166,  867  (1873).  —  AN8CHt^^z  n.  Sobültz,  Ber. 
10,  823  (1877).  Ann.  196,  50  (1879>  —  Akschütz  u.  Japp,  Ber.  11,  211  (1878).  — 
ScHMm,  Ann.  193,  115  (1878).  —  Schultz,  Ber.  11,  215  (1878);  12,  285  (1879). 
Ann.  196,  18  (1879);  203,  95  (1880).  —  Vgl.  auch:  Stbuve,  Ber.  10,  75  (1877).  — 
Strasbübobb,  Ber.  16,  2346  (1883).  —  Ueber  einen  anderen  Uebergang  des  Phenan- 
threnchinons  zur  Diphensäure  vgl.  S.  24. 
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das  mit  dem  Phenanthren  isomere  Anthracen  vorsohlugen  (ygL  { 
Die  zehn  substituirbaren  Wasserstoffe  des  Phenanthrens  werden 
massig  in  der   oben   angegebenen  Weise   durch   die   Zahlen  1 — 10 
zeichnet 

Man  erkennt  auB   der  obigen   Formel,   dass   MonosubstitationBprodiikte 
Phenanthrens  schon  in  5  isomeren  Formen  (1  oder  S;  2  oder  7;  8  oder  6;  4 
9  oder  10)  möglich  sind,  während  das  Anthracen  nur  3  isomere  Monoderivate 
kann  (vgL  S.  499).     Dementsprechend  besteht  allgemein  bei  höherer  Subsütatio 
der  Phenanthren-Reihe  eine  weit  grössere  Zahl  von  IsomeriemÖglichkeiten  als  in  ] 
Anthracen-Reihe  \ 

Den   Unterschied   der  Ringanordnang   im   Anthracen-  und   im    Phenanti 
Molecül: 


kann  man  derart  beschreiben,  dass  man  sagt:  in  der  Anthracen-Formel  liegea  < 
Mittelpunkte   der   einzelnen   Ringe  in  einer  Geraden,   in  der  Phenanthren-Fo 
bildet  ihre  Verbindungslinie  einen  Winkel.     Für  diese  auch  bei  anderen 
häufig  wiederkehrende  Verschiedenheit  in  der  Ringcondensation  schlägt  Hiksb 
die  Bezeichnungen:   „lineare  Annellirung"  (Anthracen)  und  „angulare 
nellirung*'  (Phenanthren)  vor. 

Der  S.  581  gegebene  Ausdruck  für  die  Constitution  des  Phenanthrens 
sich  auf  die  KsKUL^^sche  Benzolformel,     (sreht  man  im  Sinne  der  BAMBsnoKR^s 
Theorie  (vgl.  S.  299,  802)  von  der  centrischen  Benzolformel  aus*,  so  gelangt 
zu  dem  Schema: 


'<|Xco 

Phenanthren 

Phenanthrenchinon 

Diese  centrische  Phenanthren-Formel  unterscheidet  sich  von  der  centrisehei 
Anthracen-Formel  (S.  498)  nur  durch  die  gegenseitige  Lage  der  drei  Kerne,  wahrend 
die  inneren  Bindungsverhältnisse  nach  ihr  beim  Anthracen  und  Phenanthren  aicli 
völlig  gleichen  würden.  Mabckwald^  hat  unter  Hinweis  hierauf  hervoigehoben, 
dass  indessen  die  beiden  CH- Gruppen  des  Mittelkems  bei  den  beiden  isomerexi 
Kohlenwasserstoffen  sich  sehr  verschieden  verbalten:  das  Anthracen  wird  in  alko- 
holischer  Lösung  von  Natrium  amalgam,   von  JodwasserstofilBäure  schon  bei  derer 


^  Vgl.  eine  Zusammenstellung  darüber  bei  Kuxz:  Untersuchungen  über  Phenaii 
thren  (Dissertation,  Zürich  1901),  S.  13. 
«  Ann.  319,  259  (1901). 

*  Baxbsboeb,  Ann.  267,  54  (1889). 

*  Mabokwald,  Ann.  274,  346  (1893). 
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qjG  i|ildeteinperatiir  mu   DihydroanthrftceB  redncirt  (vgl.  S.  511),  das  Pfaenanthreii  da- 

is  leJp^  ^^'^  Natrinmamalgam  überhaupt  mcfat,  voa  JodwaaBentoftäme  ent  über  200^ 

rn~pacirt;  das  Anthraoen  giebt  bei  der  Einwirkung  von  Salpetert&ore  aaerat  ein  Ozy- 

pHonaprodakt  —  das  Anthrachinon  (vgl.  8.  532),  das  Piienanthren  dagegen  wird  -- 

Halog  dem  Benzol  und  Naphtalin  —  nitrirt 

iif:f       Nach  dieser  centrischen  Formel  erscheinen  die  drei  Sechsringe  des  Phenanihren- 

flifft  blecüls  nicht  als  eigentliche  Benzolkeme.  Das  Phenanthrenchinon  dagegen  (s.  8. 582 

Büin  s  Formel)  weist  zwei  wirkliche  Benzolkeme  —  die  beiden  äusseren  Bingsysteme  — 

»vii  tf:  es  iat  ein  wahres  Diphenyl,  in  welchem  zwei  Ortfao-Stellen  der  beiden  Kerne 

iUai  irch  die  Brücke  —CO -CO—  verknüpft  sind.   Man  sollte  daher  in  der  Phenanthren- 

eihe  fthnliche  Verh&ltnisse  erwarten,   wie  in  der  Naphtalin-Beihe:  Abweichungen 

k  h  I  Verhalten  der  Phenanthren-Subsütutionsprodukte  von  den  entsprechenden  Benzol- 

Irivaten,  Analogie  mit  letzteren  bei  den  Derivaten  des  Phenanthrenchinons  (oder 

jbs  ihm  zu  Grunde  liegenden   Dihydrophenanthrens).     Das  Beobachtungsmaterial, 

Mches  bisher  vorliegt,  bietet  zur  Discussion  dieser  Folgerungen  nicht  genügende 

iJnterlagen. 

In  dieser  Beziehung  aber  führt  die  Phenanthren-Formulirung  nach  Kbkul£*s 
lehema  im  Sinne  der  MABCKWALD*schen  Interpretation  (vgl.  8.  809)  zu  den  gleichen 
Oasen;  denn  die  Oscillation  der  Doppelbindungen  ist  im  Phenanthren-MolecÜl 
wie  leicht  ersichtlich  —  ohne  Störung  der  regelinSssig  abwechselnden  Vertheilung 
^n  einfiftcher  und  doppelter  Bindung  nicht  möglich,  während  sie  ungehindert  in 
beiden  äusseren  Kernen  des  Phenanthrenchinan-Moleoüls  eintraten  kann. 
Sowohl  nach  der  BAXBBBOEB^schen  wie  nach  der  üfAaoKWALD^schen  Auffassung 
eint  also  das  Phenanthren  in  Bezug  auf  die  inneren  Kembindungsverhältnisse 
ein  Analogen  des  Naiphtalins.  Auch  die  Anwendung  der  THiBLE*schen  Benzol- 
el  führt  insoweit  zu  dem  gleichen  Resultat,  als  beim  Phenanthren  —  in  lieber- 
imung  mit  dem  Naphtalin,  aber  im  Gegensatz  zum  Benzol  (vgl.  8.  304—805) 
—  ein  völliger  Ausgleich  der  Partialvalenzen  ausgeschlossen  ist'.  Nimmt  man  an, 
daas  in  den  beiden  äusseren  Kernen  die  Partialvalenzen  sich  wechselseitig  —  wie 
im  Benzol-Molecül  —  vollständig  sättigen,  so  bleiben  die  beiden  Partialvalenzen  der 
mittleren  Gruppe  — CH=CH—  frei: 


Diese  Gruppe  zeigt  in  der  That  eine  besondere  Eeactionsfähigkeit,  wie  sich  z.  B. 
in  der  Aufnahmefähigkeit  für  ein  Molecül  Brom'  und  in  der  Ozydirbarkeit  zur  Di- 
ketogmppe  — CO -CO —  bei  der  Bildung  des  Phenanthrenchinons  zeigt 

Zu  einer  analogen  Deutung  kann  man  aber  auch  auf  Grund  der  centrischen 
Auf&saung  gelangen,  wenn  man  nicht  —  wie  S.  582  angenommen  —  alle  drei 
Einzelringe  des  Phenanthren-Molecüls  centrisch  constituirt  annimmt,  sondern  nur  die 
beiden  äusseren: 

VlV      VlV" 


CH— CH 


'  Vgl.:  TmvLZ,  Ann.  306,  140  (1899). 

>  Vgl.:  Ansohütz,  Ber.  U,  1218  (1878).  —  Weubk,  Ann.  321,  8S1  (1902). 
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Eine  aolche  FormnliraDg  —  ebenso  wie  die  oben  aoa  der  Theorie  der  Partiai- 
Valenzen  abgeleitete  —  würde  aber  erwarten  lassen,  dass  nicht  nur  die  in  den 
äusseren  Kernen  substitnirten  Derivate  desPhenanthrenchinons,  sondern  auch  die- 
jenigen des  Phenanthrens  selbst  sich  den  entsprechenden  Benzol-  bezw.  Diphenyl- 
Körpern  ganz  analog,  dagegen  abweichend  von  den  entsprechenden  Naphtalinkörpern 
verhalten. 

Die  S.  581  aus  den  Beziehungen  zur  Diphenylgmppe  abgeleitete 
Structorformel  des  Phenanthrens  wird  durch  eine  Reihe  von  Synthesen 
dieses  Kohlenwasserstoffs  und  seiner  Derivate  bestätigt 

Auf  synthetischem  Wege  wurde  das  Phenanthren  zuerst  von  Geäbe 
dargestellt,  der  es  beim  Erhitzen  von  Dibenzyl  oder  Stilben  erhielt  (vgl 
S.  189). 

In  kleiner  Menge  bildet  es  sich  neben  Anthracen  bei  der  Einwirkung 
von  Natrium  auf  o-Brombenzylbromid  (vgl.  S.  506): 

CH,Br    BrH,0  CH»CH 

Von  theoretischer  Bedeutung  für  die  Aufklärung  der  Bildung  des 
Phenanthrens  im  Steinkohlentheer  ist  seine  von  Ebämeb  und  Spilkeb^ 
beobachtete  Entstehung  aus  dem  im  Steinkohlentheer  enthaltenen  Cumaron 
und  Benzol  beim  Leiten  des  Gemisches  ihrer  Dämpfe  durch  ein  glühen- 
des Rohr: 

CH  CH 

Cumaron 

Bemerkens werth  ist  eine  Synthese  des  Phenanthrens  aus  der  a-Naphto^säureS 
welche  bislang  das  einzige  Beispiel  für  genetische  Beziehungen  zwischen  der  Naph- 
talin-  und  Phenanthren-Gruppe  bildet  Der  Aethylester  der  durch  Hydrimng  von 
a-Kaphtoäsfture  gewinnbaren  J*-Dihydro-a-naphto68fiure  (vgl.  S.  446)  condensirt  sich 
mit  Natracetessigester  zu  einem  Diketo-Oktohydrophenanthrencarbonsäureester: 

CH, 
H 


CHjCOjCjHj 
CO.C.H^"*'   ^6o 

aus  diesem  Condensationsprodukt  erhält  man  durch  Abspaltung  der  Carboz&thyl- 
gruppe  das  Diketo-Oktohydrophenanthren,  welches  bei  der  Destillation  über  Zink* 
staub  Phenanthren  liefert 


»  Ber.  23,  85  (1890). 

>  Babb,  Ber.  31,  1896  (1898). 
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Eine  sehr  aUgemein  anwendbare  Synthese  von  Phenanthrenderivaten 
wurde  von  Pbchosb^  entdeckt  Diese  Methode  geht  von  der  durch  Con- 
densation  des  o-Nitrobenzaldehyds  mit  phenylessigsaurem  Natrium  und 
Essigsaureanhydrid  (vgl  S.  186)  erhältlichen  £^-Phenyl-o-nitrozimmt- 
säure  ans: 


/N-.CH,-CO, 


Durch  Beduction  dieser  Nitroverbindung  entsteht  die  entsprechende 
Amidosäure^  welche  beim  Diazotiren  in  schwefelsaurer  Lösung  ein  Di- 
azoniumsulfat  bildet  Wird  letzteres  in  der  Schwefelsäurelösung  mit 
Enpferpulver  geschüttelt,  so  entsteht  unter  Stickstoffentwickelung  die 
Phenanthrencarbonsäure  (9) : 


CO,H         r^  ^^^C-CO,H      ^,       „  ^^ 

'  '  '  '     +N, +  H.SO4. 


Die  Reaction  ist  der  Bildung  des  Diphenyls  aus  Benzoldiazoniumsulfat 
und  Eüpferpulver  sowie  der  Entstehung  desselben  Kohlenwasserstoffs 
ans  Benzoldiazoniumsalz,  Benzol  und  Aluminiumchlorid  (vgl.  S.  17]  an  die 
Seite  zu  stellen.  Da  das  Verfahren  in  ganz  analoger  Weise  auch  mit 
den  substituirten  c^-Phenyl-o-nitrozimmtsäuren  ausführbar  ist,  welche  man 
aus  substituirten  o-Nitrobenzaldehyden  bezw.  den  Substitutions-Derivaten 
der  Phenylessigsäure  erhält,  so  lässt  sich  auf  diese  Weise  eine  grosse 
Zahl  von  Abkömmlingen  des  Phenanthrens  gewinnen,  deren  Substituenten- 
stellung  sich  aus  der  Constitution  der  Ausgangsmaterialien  ergiebt  Sie 
enthalten  sämmüich  eine  Carboxylgruppe  im  mittleren  Ringe.  Durch 
Destillation  dieser  Garbonsäuren,  am  besten  im  Yacuum,  kann  man  die 
Carboxylgruppe  abspalten  und  so  zu  einfacheren  Phenanthrenderivaten 
gelangen.  So  entsteht  aus  der  Phenanthrencarbonsäure  (9)  das  Phenan- 
thren  selbst': 

CH  CH 

^  Literatur  6.  S.  186  Anm.  2.  —  Femer:  Pschorb,  Ber.  84,  3998  (1901).  — 
PsCHOSE  n.  ScHBÖTBB,  Ber.  36,  2726  (1902).  —  Pbchorb,  Sbtdxl  u.  Stöhbeb,  Ber.  36, 
4406,  4409  (1902).  —  Pschorb  a.  Voothbsr,  Ber.  36,  4414  (1902).  —  Webmbb  a. 
ScBBBBBB,  Ann.  322,  154  (1902). 

•  Jafp,  Joum.  See,  37,  86  (1880). 
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Eine  grosse  Zahl  von  Hydroxylderivaten  des  Phenanthrens  bezw. 
ihren  Aethem  ist  nach  der  I^OHOBB'schen  Methode  dargestellt  worden. 
Unter  diesen  Körpern  ist  als  besonders  interessant  hervorzuheben  das 
8.4-Dioxyphenanthren*  (Formel IV),  dessen  Dimethyl&ther  (Formel  III) 
erhalten  wird,  wenn  man  o-Nitrovanillinmethyläther  mit  Phenylessigsäure 
condensirt,  die  entstandene  Dimethoxynitrophenylzimmtsäure  (Formel  I) 
nach  der  beschriebenen  Methode  in  8.4-Dimetiioxyphenanthrencarbon- 
säure(9)  (Formel  II)  überführt  und  aus  dieser  die  Carboxylgruppe  ab- 
spaltet: 

CH  CH 


^    CH,O.L^^^^.NO,^J>^  '       ^    CH,0 

ÖCH3 


III   CH30.I  I  I       ,      IV 


Das  so  auf  synthetischem  Wege  hergestellte  3.4-Dimethoxyphenanthren 
hat  sich  als  identisch  erwiesen  mit  dem  Dimethyläther  des  sogenannten 
Morphols  —  einer  Verbindung,  welche  als  Abbauprodukt  der  Opium- 
alkalolde  Morphin  und  Codein  auftritt 

Der  sehr  complicirte  Vorgang,  welcher  bei  diesen  Spaltungsreactionen 
des  Morphins  bezw.  Codeins  stattfindet,  wird  bei  Besprechung  dieser 
Alkalolde  selbst  näher  zu  erläutern  sein.  Hier  sei  nur  darauf  hin- 
gewiesen, dass  ganz  analog  wie  das  Morphin  auch  das  Thebaln^,  ein 
Alkalold,  welches  ebenso  wie  die  vorher  erwähnten  im  Opium  vorkommt, 
in  Phenanthrenderivate  übergeführt  werden  konnte. 

In   der  Natur   findet  sich  ein  Homologes  des  Phenanthrens  vor, 
das  Eeten^  (wahrscheinlich  l-Methyl-4-isopropylphenanthren): 


*  VoKQEHiCHTEN  u.  ScHBÖTTBB,  Ann.  210,  897  (1881).  Ber.  15,  1485,  2179 
(1882).  —  Hesse,  Ann.  222,  282  (1884).  ~  0.  Fischeb  u.  Vokoebichtek,  Ber.  19, 
792  (1886).  —  Kmobb,  Ber.  22,  181,  1113  (1889);  27,  1144  (1894);  32,  747  (1899).  — 
VoNQEBiCHTEN,  Ber.  30,  2439  (1897);  31,  51,  2924,  8198  (1898);  32,  1521,  2379  (1899); 
33,  852,  1824  (1900);  34,  2722  (1901).  —  Pschobb  u.  Sümüleaku,  Ber.  33,  1810 
(1900).  —  Pschobb  u.  Vogthebb,  Ber.  36,  4412  (1902).  —  Vgl.  auch  Pschobb,  Jackbl 
u.  Feoht,  Ber.  36,  4377  (1902). 

'  Fbeund,  Ber.  30-,  1357  (1897);  32,  168  (1899).  —  Pschobb,  Setdel  n.  Stohbkb, 
Ber.  35,  4400  (1902).  --  Vomobeichteit,  Ber.  36,  4410  (1902). 

»  Tbommsdobpf,  Ann.  21,  126  (1837).  —  Bbombis,  Ann.  87,  804  (1841).  — 
Clabk,  Ann.  103,  286  (1857).  —  Fehlino,  Ann.  106,  888  (1858).  Jb.  1858,  439.  — 
FfirrzscHE,  Ann.  109,  250  (1859).  Jb.  1868,  440;  1860,  475.  ->  Bibthblot,  Bull 
[2]  7,  231  (1867);  [2]  8,  389  (1867).   —   Wahlfobss,  Ztechr.  Chem.  5,  78  (1869).  - 
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CÄ-'\J 


Dieser  Kohlenwasserstoff  wurde  in  den  Harzgängen  von  Holzresten 
entdeckt,  welche  sich  in  Torflagern  vorfinden,  die  ans  Nadelhölzern 
entstanden  sind.  Er  ist  auch  im  Theeröl  harzreicher  Nadelhölzer  ent- 
halten. Neben  ihm  findet  sich  in  Torflagern  ein  zweiter  Kohlenwasser- 
stoff, der  Fichtelit^,  welcher  ein  vollständig  hydrirtes  Reten  darstellt: 

H,         H, 


H. 


H 


H 


Das  Phenanthren  und  seine  Derivate  beanspruchen  nur  ein  theo- 
retisches Interesse;  eine  technische  Verwendung  haben  diese  Verbindungen 
bisher  nicht  gefunden.  Das  im  Steinkohlentheer  enthaltene  Phenanthren 
wird  lediglich  zur  Herstellung  von  Buss  benutzt;  doch  wäre  es  von 
hohem  Werth,  wenn  es  gelänge,  die  Phenanthrenkörper  als  solche  für 
die  Industrie  nutzbar  zu  machen,  da  das  Phenanthren  etwa  in  derselben 
Menge  wie  das  Anthracen  im  Steinkohlentheer  enthalten  ist  und  bei 
der  Reindarstellung  des  letzteren  bereits  in  hochprocentigem  Zustande 
gewonnen  wird. 

Der  Ausbau  der  Phenanthrengruppe*  ist  im  Verhältniss  zur  Naph- 
talin-  und  Anthracen-Gruppe  weit  zurückgeblieben  —  ein  Umstand,  der 
wohl  hauptsächlich  darauf  zurückzuführen  ist,  dass  die  Farbstofiindustrie 
kein  Phenanthrenderivat  als  Zwischenprodukt  bereitet ,  welches  als  be- 
qnem  in  grösseren  Mengen  zugängliches  Ausgangsmaterial  für  wissen- 
schaftliche Untersuchungen  dienen  könnte.    Erst  in  den  letzten  Jahren 


Mailet,  Ber.  6,  817  (1872).  —  Ekstrakd,  Ann.  186,  75  <1877).  Ber.  17,  692  (1884). 
-  Bambebobb,  Ber.  17,  458  (1884);  18,  81,  865  (1885);  22,  686  Anm.  (1889).  — 
BiMBiBaKB  u.  HooKSB,  Ann.  229,  102  (1885).  Ber.  18,  1024,  1080,  1750  (1885).  — 
Bakbxbgeb  u.  Lodteb,  Ber.  20,  8076  (1887).  —  Hell,  Ber.  22,  499  (1889).  — 
LasBBMAHir  n.  Spiegel,  Ber.  22,  779  (1889).  —  Bambeboeb  u.  Stbasseb,  Ber.  22, 
S362  (1889).  —  Spibqel,  Ber.  22,  8369  (1889).  —  Bekabd,  Gompt  rend.  119,  1277 
(1894).  —  K&AFFT  u.  WiELANDT,  Ber.  29,  2241  (1896).  —  Ohilesotti,  Gazz.  chim. 
301,  159  (1900).  —  Bambebgeb  n.  Gbob,  Ber.  34,  539  (1901).  —  Vgl.  auch  Act-Ges. 
f.  ehem.  Industrie,  D.  R.-Pat  Nr.  43802. 

<  Vgl.  die  Citate  in  Anm.  8  auf  S.  586—587. 

'  Eine  tabellarische  ZoBammenstellung  der  beksonten  Phenanthren -Derivate 
ladet  sieh  in  der  Dissertation  (Zttrich  1901)  von  M.  A.  Kuirz:  „Unteisachungen 
über  Phenanthren'S 
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hat  man  wieder  eifriger  sich  dem  lange  Zeit  fast  unbeachtet  gebliebenen 
G-ebiet  zugewandt  —  besonders  in  Bücksicht  auf  die  interessanten,  S.  586 
angedeuteten  Beziehungen  zu  den  Opium- Alkalolden,  welche  für  die  Con- 
stitutionsaufklärung  dieser  Alkalolde  von  der  grössten  Bedeutung  sind 

Die  Beziehungen,  welche  das  Phenanthren  bezw.  das  Phenanthren- 
chinon  mit  der  Gruppe  der  Diphenylverbindungen  verknüpfen,  wurden 
schon  erwähnt  (S.  581).  Die  bei  der  Oxydation  des  Phenanthrenchinons 
entstehende  Diphensäure  lässt  sich  umgekehrt  in  ein  Derivat  des  Phenim- 
threns^,  das  Phenanthrenhydrochinon,  zurückverwandeln,  wenn  man 
ihr  Chlorid  mit  Zink  und  Salzsäure  behandelt: 

Unter  den  Verbindungen  mit  condensirten  Kohlenstoffringen 
stehen  namentlich  die  später  zu  besprechenden  Fluorenverbindungen 
mit  dem  Phenanthren  in  naher  genetischer  Beziehung.  Wir  kennen 
mehrere  üebergänge  der  Phenanthrenkörper  in  Derivate  des  Fluorens. 
Wie  aus  dem  Vergleich  der  Formeln: 
CH 

Phenanthren  Fluoren 

hervorgeht,  findet  bei  diesen  Beactionen  eine  Herausspaltung  eines 
Kohlenstoffatoms  aus  dem  mittleren  Binge  des  Phenanthrens  statt,  wo- 
durch dieser  Sechsring  in  einen  Fünfring  übergeht  Wir  haben  es  also 
mit  analogen  Vorgängen  zu  thun,  wie  diejenigen  sind,  welche  von  Ab- 
kömmlingen des  Benzols  zu  Pentamethylenderivaten  (vgl.  Bd.  11,  TL  I, 
S.  27)  oder  von  Naphtalinverbindungen  zu  Indenderivaten  (vgl.  S.  318, 
479,  488—489)  führen. 

Wenn  man  Phenanthrenchinon  mit  Alkalilauge  kocht  ^  so  geht  es 
in  das  Aikalisalz  einer  vom  Fluoren  derivirenden  Säure  —  der  Di- 
phenylenglykolsäure  —  über: 

Diese  Reaction  ist  ganz  analog  der  Umwandlung  des  Benzils  in  Benzil- 
säure  (Diphenylglykolsäure)  (vgl.  S.  78),  wie  überhaupt  das  Phenanthren- 
chinon in   vielen   Beziehungen   Analogie   mit  dem   Benzil  aufweist,  ein 

^  Grabe  o.  Aubin,  Ann.  247,  268  (1888). 

»  Baeybr  u.  Caro,  Ber.  10,  125  (1877).  —  Ahschütz  u.  Schultz,  Ann.  196, 
47  (1879). 
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Verhalten,  das  sich  durch  die  sehr  ähnliche  Constitution  dieser  beiden 
Oithodiketone  leicht  erklärt: 

CA— CO  CeHs— CO 

6^^-60  '  C5H5— 60  ' 

Phenanthrenchinon  Benzil 

Wenn  bei  der  eben  erw&hnten  Reaction  ein  Oxydationsmittel  zugegen  ist^,  wenn 
mm  z.  B.  das  Phenanthrenchinon  mit  Natronlauge  und  Permanganat  erhitzt,  so  entsteht 
inner  der  Diphenylenglykolsäure  deren  Oxjdationsprodukt,  das  Diphenylenketon: 

Ein  zweiter  Uebergang  aus  der  Phenanthrenreihe  in  die  Fluoren- 
reihe  findet  statt',  wenn  man  Phenanthrenchinon  mit  gebranntem  Kalk 
der  Destillation  unterwirft  Hierbei  bildet  sich  neben  kleineren  Mengen 
Fluoren  als  Hauptprodukt  Diphenylenketon,  das  Keton  der  Fluoren- 
reihe: 

CeH^— CO  CeH^v.  ^^ 

6.H._(io   — ^  6;h;>«- 

6aDz  anders  wirkt  Natronkalk  auf  das  Phenanthrenchinon  ein;  wird  es 
mit  diesem  Agens  gemischt  desüllirt,  so  entsteht  fast  quantitativ  Di- 
phenyl  (vgl.  S.  8).  Diphenylenketon  entsteht  femer  ^  wenn  Phenanthren- 
chinon in  Dampfform  über  erhitztes  Bleioxyd  geleitet  wird: 

CgH.— CO  CaH*^ 

In  ganz  analoger  Weise  wie  das  Phenanthrenchinon  wird  auch  das  ent- 
qffechende  Diketon  des  Betens,  welches  bei  der  Oxydation  dieses  Kohlenwasser- 
itofffl  mit  Chromsäure  entsteht,  das  Betenchinon^,  durch  Alkalilauge  in  die  ent- 
sprechende Oxysfiure  der  Fluorenreihe  —  die  sogenannte  Betenglykolsäure 
(Methylisopropyldiphenylenglykolsfiure)  —  verwandelt: 

CÄ-CH  CÄ-OO     _^     c_      O.H..^^H 

S>^-^  0^>^*^»  ^■><^H,>«<^O.H- 

Während  die  Kohlenwasserstoffe  Phenanthren  und  Reten  farblos 
sind,  stellen  die  entsprechenden  Diketone  —  Phenanthrenchinon  und 
Betenchinon  —  orangefarbene  Körper  dar.  Als  Ortho -Diketone  sind 
diese  Verbindungen  u.  A.  dadurch  charakterisirt,  dass  ihre  alkoholischen 
Lösungen  durch  Alkalilauge  bei  Luftabschluss  dunkelroth  gefärbt  werden; 
beim  Schütteln  mit  Luft  verschwindet  die  Färbung,  um  nach  erneutem 

'  Ah8Ch«tz  u.  Japp,  Ber.  11,  211  (1878). 

»  AxscHüTz  u.  Schultz,  Ber.  9,  1402  (1876).    Ann.  196,  44  (1879). 

*  WiTTBiinao  u.  y.  Mbtbb,  Ber.  16,  502  (1888). 

^  Bambbboeb  n.  Hookbb,  Ann.  229,  182  (1885). 
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Alkalizusatz  oder  beim  Erwärmen  von  neuem  aufzutreten.    Dieses  Ver- 
halten ist  allen  Ortho-Diketonen  gemeinsam  ^ 

Phenanthren',  Cj^H^^,  krystallisirt  in  monoklinen  Blättchen  oder 
Tafeln  vom  Schmelzpunkt  99^;  es  siedet  unter  gewöhnlichem  Luftdruck 
bei  340^;  im  Vacuum  des  Eathodenlichts  sublimirt  es  bereits  unterhalb 
des  Schmelzpunktes,  bei  95 — 96 ^  In  den  gebräuchlichen  organischen 
Lösungsmitteln  ist  es  leicht  löslicL  Die  Lösungen  besitzen  eine  schwach 
blaue  Fluorescenz. 

Um  Phenanthren  aus  dem  hochsiedenden  Steinkohlentheeröl  zu  ge- 
winnen, fängt  man  die  bei  820 — 350^  siedenden  Antheile  getrennt  auf 
und  scheidet  hieraus  durch  wiederholtes  Fractioniren  eine  Portion  vom 
Siedepunkt  339 — 342  ^  ab.  Diese  Fraction  wird  dann  mehrmals  aus  viel 
Alkohol  umkrystallisirt,  wobei  die  ersten  Krystallisationen  hauptsächhch 
aus  Anthracen  bestehen.  Um  Phenanthren  von  Anthracen  zu  trennen, 
kann  man  das  Gemisch  der  partiellen  Oxydation  mit  Chromsäure  oder 
Salpetersäure  unterwerfen,  wodurch  zuerst  das  Anthracen  angegriffen 
wird,  während  das  gegen  Oxydationsmittel  widerstandsfähigere  Phenan- 
thren unverändert  bleibt 

Das  Phenanthren  vereinigt  sich  mit  Pikrinsäure  zu  der  Verbindung 
Cj4HjQ.CßH2(N02)30H,  welche  in  goldgelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
145^  krystallisirt  und  zur  Erkennung  des  Phenanthrens  dienen  kann. 
Für  diesen  Zweck  kann  man  auch  das  Phenanthren  zu  dem  leicht  zu 
charakterisirenden  Phenanthrenchinon  (vgl.  S.  596)  oxydiren. 

Bei  der  Reduction  mit  JodwasserBtoffs&ure  und  Phosphor*  sind  je  nach  der 
Temperatur,  welche  man  bei  der  Reaction  einhält,  zwei  verschiedene  Hydropheoan- 
threne  erhalten  worden: 

Tetrahydrophenanthren,  CtfHi^,  eine  bei  0 ^  schmebsende  Verbindong  vom 

^  Bamberoeb,  Ber.  18,  S65,  19S2  Anm.  (1SS5). 

*  FiTTio  u.  OsTBEMAYER,  Bor.  6,  983  (1872>  Ann.  166,  861  (1873).  —  GbIbe, 
Ber.  6,  63  (1873);  7,  48  (1874).  Ann.  167,  131  (1873).  —  Hatduok,  Ann.  167, 177 
(1873).  —  E.  Schmidt,  Ber.  7,  205  (1874).  J.  pr.  [2]  9,  255  (1874).  —  Ostbematsr, 
Ber.  7,  1089  (1874).  —  Liebermamn  n.  Palm,  Ber.  8,  378  (1875).  —  Ahschüt«  b. 
Schultz,  Ber.  10,  21  (1877).  Ann.  196,  32  (1879).  —  Goldschmiedt,  Ber.  10,  2025 
(1877).  —  Zeidler,  Ann.  191,  285  (1878).  —  Japp  n.  AnscHthrz,  Ber.  11,  211  (1878). 
—  Schultz,  Ber.  U,  215  (1878);  12,  235  (1879).  Ann.  196,  1  (1879);  203,  95  (1880). 
Willgerodt,  Ber.  11,  604  (1878).  —  v.  Bechi,  Ber.  12,  1978  (1879).  —  Wbqbchbdbb, 
Monatsh.  1,  916  (1880).  —  Jackson  o.  White,  Am.  ehem.  Jonrn.  2,  391  (1880).  — 
Goldschmiedt  u.  Schmidt,  Monatsh.  2,  8  (1881).  —  Schiff,  Ann.  223,  262  (1884).  — 
Wbnse,  Ber.  19,  761  (1886).  —  Berthelot  u.  Vieille,  Ann.  eh.  [6]  10,  446  (1887).  — 
Kbamer  u.  Spilker,  Ber.  23,  85  (1890);  83,  2267  (1900).  —  Neqri,  Gazz.  chim.2311, 
377  (1893).  —  Pschobr,  Ber.  29,  496  (1896).  —  Kbappt  u.  Weilandt,  Ber.  20,  2241 
(1896).  —  W.  H.  Perkin,  Jonrn.  Soc.  69,  1196  (1896).  —  Ghxlebotti,  Gftzz.  chim. 
301,  158  (1900). 

'  Grabe,  Ann.  167,  154  (1878).  Ber.  8,  1056  (1875).  —  LoBKEMAHir  n.  Sfieoei, 
Ber.  22,  779  (1889). 
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Siedepunkt  310 ^    Dieselbe  Verbindung  entsteht^  bei  der  Beduction  des  Phenanthrens 
mit  Amylalkobol  und  Natrium. 

Perhydrophenanthren,  C^H,«,  erstarrt  im  Kältegemisch,  schmilzt  bei  —3^ 
and  siedet  bei  270—275  ^.  In  dieser  Verbindung  sind  sfimmtliche  Doppelbindungen 
des  Phenanthrens  in  einfache  Bindungen  übergeführt,  die  Formel  des  Körpers 
wäre  also: 


Chlor-  und  Brom-Derivate  des  Phenanthrens  sind  in  grosser  Zahl  dar- 
gestellt worden',  doch  bieten  diese  Verbindungen  kein  erheblicheres  Interesse  dar. 
Ea  seien  daher  hier  nur  zwei  dieser  Substanzen  angeführt 


CeH^— CH-Br 
Phenanthrendibromid",    i  i  ,  entsteht, 


wenn  man  Brom  in  eine 


Lösung  von  Phenanthren  in  Schwefelkohlenstoff  oder  Aether  eintragt.    Es  bildet 

fliehe  Prismen,   welche   bei  98^  unter  Zersetzung  schmelzen.     Beim  Erhitzen  für 

sich  oder  mit  Wasser  und  beim  Behandeln  mit  Silberacetat  und  Essigsfture  spaltet 

es  sieh  in  Bromwasserstoff  und 

CeH^— CBr 
9-Bromphenanthren,    i  u       ,  eine  in  dünnen  Prismen  krystallisirende 

Verbindung   vom   Schmelzpunkt  63  ^     Bei   der  Oxydation   liefert  es  Phenanthren- 
ehiaon,  woraus  sich  die  oben  angegebene  Stellung  des  Bromatoms  ergiebt 

Die  Sulfurirung  des  Phenanthrens^  wird  am  besten  in  der  Weise 
ausgeführt^  dass  man  in  die  Chloroformlösung  des  Kohlenwasserstoffs  die 
äqnimoleculare  Menge  Chlorsolfonsäare  eintropfen  lässt.  Es  bilden  sich 
zwei  isomere  Verbindungen^  welche  bei  der  Alkalischmelze  in  die  ent- 
sprechenden Oxyyerbindungen,  die  „Phenanthrole"  übergehen.  Die  letz- 
teren lassen  sich  auch  nach  der  PscHOBs'schen  Methode  (vgl.  S.  585—586] 
darstellen  und  sind  dadurch  ihrer  Constitution  nach  bekannt  Aus  dieser 
Beziehung  der  Phenanthrensulfosäuren  zu  den  Phenanthrolen  ergiebt 
sieh  die  Stellung  der  Sulfogruppen  in  den  ersteren  gemäss  folgenden 
Formeln  I  und  II: 


^  Bambbbobr  n.  Lodtbb,  Ber.  20,  8076  (1887). 

*  ZnrsB,  Ber.  11,  164  (1878).  —  Webksb  u.  Net,  Ann.  321,  880  (1902).  — 
YgL  auch:  Rttoff,  Ber.  9,  1490  (1876).  —  Merz  u.  Wstth,  Ber.  12,  677  (1879). 

*  FiTfio  u.  OsTBRMATEB,  Ann.  168,  863  (1873).  —  Hatdock,  Ann.  167,  180 
(1873).  —  Ajibchütz,  Ber.  U,  1217  (1878).  --  Werner  u.  Net,  Ann.  321,  382  (1902). 

*  OrIbe,  Ann.  167,  152  (1878).  —  Rehs,  Ber.  10,  1252  (1877).  —  Japp  u. 
ScBüL»,  Ber.  10,  1661  (1877).  -*  Schultz,  Ann.  196,  12  (1879).  •—  Morton  u. 
Oetol,  Joum.  amer.  Soc.  2,  203  (1880).  —  Ena.  Fischer,  Ber.  13,  314  (1880).  —• 
Jafp,  Joarn.  Soc.  37,  88  (1880).  —  Pschorr,  Ber.  34,  4004  (1901).  —  Werner  u. 
KuNz,  Ber.  34,  2524  Anm.  (1901).  —  Werner,  Ann.  321,  251  (1902). 
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vSO.H 

n  I      I      I  m  ■      ' 


SO,H 

SO,H 
Pheoanthrensulfosäure  (2)         PbenanthrenBulfosäure  (3)    Phenanthrensolfosäare  (9) 

Die  der  Formel  III  entsprechende  Sulfosäure  wurde  als  Nebenprodukt 
bei  der  Sulfurirung  des  Phenantbrens  mit  Vitriolöl  aufgefunden. 

Durch  Erhitzen  von  Phenanthren  mit  überschüssigem  Vitriolöl  ist 
eine  Disulfosäure  erhalten  worden. 

Aus  der  Betrachtung  der  Constitutionsformel  des  Phenantbrens  er- 
giebt  sich  die  Möglichkeit  der  Existenz  von  fänf  isomeren  Monoderivaten 
mit  den  Substituenten  in  den  Stellungen  1,  2,  3,  4,  9  (vgl.  S.  582).  Dieser 
theoretischen  Voraussetzung  entsprechend  sind  fünf  isomere  Mono- 
nitrophenanthrene^  dargestellt  worden.  Während  beim  Behandeln 
von  Phenanthren  mit  Salpetersäure  der  Eintritt  der  Nitrogruppe  in 
einen  der  äusseren  Ringe  erfolgt,  greifen  die  aus  Salpetersäure  and 
arseniger  Säure  entwickelten  salpetrigen  Dämpfe  die  mittleren  Kohlen- 
stofiFatome  an*;  es  bilden  sich  zwei  Verbindungen  von  complicirter  Zu- 
sammensetzung: 

CeH^-CH 0 CH— CeH^  CeH^-CH CH-CA 

6eH4-6H.NO,    0,N.6h— CeH4       '^^         6eH4— 6h.no,     O.nAh— ^eH*" 
Bismononitrodihydropbenanthrenoxjd  BismononitrodihjdropheDanthren 

Behandelt  man  die  erstere  dieser  Verbindungen  mit  einer  Lösung  von 
Natriummethylat,  so  geht  sie  in  9-Nitrophenanthren  vom  Schmelz- 
punkt 116— 117<^  über: 

CeH^-CH 0 CH-CeH^   _  CA— CH 

6aH4-6H.NO,    0,N.6H-6aH4  ~  ^    ■*■  ^C.H4— 6-NO,  * 

Anders  ist  der  Verlauf  der  Reaction,  wenn  man  die  aus. arseniger  Säure 
und  Salpetersäure  entwickelten  Dämpfe  durch  Abkühlen  verflüssigt  und 
diese  Flüssigkeit  mit  festem  Phenanthren  zusammenbringt;  man  erhält 
alsdann  9-Nitrodihydrophenanthren: 

CftH^— CH      üjjQ    _   CeH^— CH, 
6eH4~6H  •   "   6aH4-6H.NO,  * 

Die  AmidopheDanthrene  —  auch  Phenanthrylamine  genannt  —  Bind 
Bowohl  durch  Reduction  der  Nitroverbindungen'  als  auch  aus  den  Oxjphenanthrenen 


^  J.  Schmidt  u.  Stbobel,  Ber.  34,  146S  Anm.  (1901).  —  J.  Schmidt,  Ber.  34, 
8581  (1901).   —   Vgl.  auch:  GrIbb,  Ann.  167,  155  (1878).   —    G.  Schxiot,  Ber.  13,, 
1153  (1879). 

>  J.  Schmidt,  Ber.  33,  8251  (1900)..  D.  R.-Pat  Nr.  129990.   —   J.  ScBMmi  n 
Strobsl,  Ber.  34,  1461  (1901). 

>  G.  Schmidt,  Ber.  12,  1156,  1157,  1158  (1879).  —  J.  Sohmtot  u.  Stbobel,  Ber. 
34,  1468  (1901).  —  J.  Schmidt,  Ber.  34,  3583  (1901). 
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durch  Erhitzen  mit  Ammoniak,  Ghlorzinkammoniak  oder  Ammoniumchlorid  und 
Natriamacetat^  nach  der  zuerst  in  der  Naphtalinreihe  ausgefOhrten  Reaction  (vgl. 
S.  346—347)  dargestellt  worden. 

2-Amidophenanthren,  Ci^Hq-NH,,  bildet  derbe,  strahlig  gmppirte,  schwach 
gelbliche  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  85  ^ 

3-Amidophenanthren  tritt  in  zwei  verschiedenen  Modificationen  auf,  in 
perlmatterglanzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  148^  und  in  wolligen  oder 
blatterigen  Krystallen,  welche  bei  87*5^  schmelzen.  Beide  Formen  geben  ein  und 
dasselbe  Acetylderivat  (Schmelzpunkt  201—202^,  werden  aber  aus  ihren  salzsauren 
Salzen  durch  Alkali  wieder  unverändert  zurückgewonnen.  Vielleicht  stehen  sie  im 
VerhIItniss  der  Polymerie. 

9-Amidophenanthren  bildet  glänzende,  schwach  braungelbe,  zu  Drusen  ver- 
einigte, zugespitzte  Prismen  vom  Schmelzpunkt  135 — 136^ 

Phenole  der  Phenanthrenreihe  sind  in  grösserer  Zahl  bekannt  Die 
Honoxyphenanthrene,  die  sogenannten  „Phenanthrole",  können  nach  der 
allgemeinen  Methode  aus  den  Phenanthrensulfosäuren  durch  Schmelzen 
mit  Alkali  gewonnen  werden  (vgl.  S.  591).  Auf  synthetischem  Wege  erhält 
man  sie  nach  der  Methode  von  Pschokb  (vgl.  S.  585—586)  in  Gestalt 
ihrer  Methyläther,  wenn  man  von  methoxylirten  o-Nitrobenzaldehyden  an 
Stelle  des  o-Nitrobenzaldehyds  selbst  ausgeht,  z.  B.: 

CHO  CH 


CH3O 


4-CeH,-CH,-C0,H  « 


CH.O 


NO, 
CH 


+  6H   = 


CHoO- 


NO, 
CH 


+  H,0, 


£.r'-«.o. 


CH 


CII,0 


^C-CO.H    „„^       CH,0  f-'^'^^'V-COtH 

"O  U 


+2H.0, 


CH 


CH 


CH,0 


Hier  ergiebt   sich  aus  der  Constitution  der  Ausgangsmaterialien  ohue 


*  Japp  u.  Fimdlay,  Jonm.  Soc.  71,  1123  (1897).  —  Webkbr  u,  Kohz,  Ber.  34, 
2524  (1901).  Ann.  321,  312  (1902).  —  Vgl.  auch:  Pschorb  u.  ScbbStbr,  Ber.  36, 
2728  (1902). 

V.  Hbtu  tu  Jaoobsoh,  org.  Chem.  U.  2.  38     (Juni  03.) 
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weiteres  die  Stellang  des  Snbstitaenten  in  dem  entstehenden  Methoxy- 
phenanthren. 

I-Ozjphenanthren  ist  bisher  nur  in  Qestalt  seines  Methylftthers^,  ChH,* 
OCH, ,  bekannt,  welcher  verfilzte,  seideglfinzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  105 — 106^ 
darstellt 

2-Oz7phenanthren*,  CifHg-OH,  bildet  weisse  glänzende  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  169^  Sein  Methjlftther  krystallisirt  in  weissen  BUttchen  vom 
Schmelzpunkt  100—101®  (corrigirt),  die  Acetylverbindang,  CuH,— 0— CO-CHg, 
krjstallisirt  in  farblosen,  bei  142 — 143°  schmelzenden  Nadeln. 

8-Ozyphenanthren'  bildet  büschelfÖrmi«^  vereinigte  Nadeln  oder  farblose 
Stäbchen,  welche  bei  122— 123°  schmelzen.  Der  Methyl äther  krystallisirt  in  glän- 
zenden Blättchen  vom  Schmelzpunkt  61°;  die  Acetylverbindung  krystallisirt  in 
länglichen,  flachen,  weissen  Tafeln  und  schmilzt  bei  115 — 116°. 

4-0zyphenanthren^  Der  Methyläther  bildet  glänzende  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  68°,  die  Acetylverbindung  bei  58—59°  schmelzende  farblose 
Blättchen. 

Als  9-Ozyphenanthren  kann  das  Phenanthron  (S.  599)  anfgefaast  werden. 

Von  den  Diozyphenanthrenen  ist  die  9. 10-Verbindung  weiter  unten 
(S.  598 — 599]  beim  Phenanthrenchinon^  dessen  Hydroprodakt  sie  darstellt, 
besprochen  worden.  Ausser  dieser  Verbindung  ist  das  damit  isomere  3.4- 
Dioxyphenanthren  bekannt.    Dieser  Körper  ist  das  bei  der  Spaltung 

des  Morphins  (vgl.  S.  586)  entstehende  Morphol^: 


OH 
Das  Morphol,  Ci4H«(0U)|,  bildet  fast  farblose,  bei  143°  schmelzende  Erystalle. 
Seine  Lösungen  in  Alkalien  färben  sich  in  Folge  von  Oxydation  durch  den  Luft- 
Sauerstoff  rasch  grün,  dann  roth.  Eis  reducirt  FEHLiNO^sche  Losung,  Silbemitrat  und 
Eisenchlorid.  Das  Morphol  bildet  zwei  isomere,  durch  ihre  Acetylderivate  CtiHg 
(0CH8)(0'C0-CH,)  charakterisirte  Monomethyläther: 

\ 


u 


HO-k^  CHaO- 

OCH,  OH 

Morphol-3-Methy  läther ,  Morphol-4-Methyläther, 

Schmelzpunkt  des  Acetylderivates:  180°  Schmelzpunkt  des  Acetylderivates:  98— 94* 


*  PscHORB,  Wolfes  u.  Buckow,  Ber.  33,  170  (1900). 

'  Werner  u.  Kunz,  Ber.  34,  2524  Anm.  (1901).  —  Pschorr  u.  Kleik,  Ber. 
34,  4005  (1901).  —  Werner  u.  Rekner,  Ann.  321,  805  (1902> 

'  Pschorr,  Wolfes  u.  Bückow,  Ber.  33,  175  (1900).  —  Pschorr  u.  Sumuleasu, 
Ber.  33,  1821  (1900).  —  Werner  u.  Künz,  Ber.  34,  2524  (1901).  —  J.  Schmtot,  Ber. 
34,  8531  (1901).  —  Pschorr,  Ber.  34,  4006  (1901).  —  Werner,  Ann.  321,  276  (1902). 
—  Vgl.  auch:  Rehs,  Ber.  10,  1252  (1877). 

*  Pschorr  u.  JIckel,  Ber.  33,  1827  (1900). 
^  Literatur  s.  S.  586. 
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Morphol-Dimethylftther,  C,4H,(0CH,),,  stellt  farblose,  fast  quadratische, 
glänzende  Blattchen  vom  Schmelzpunkt  44  ^  dar  und  siedet  unter  112  mm  Druck  bei 
298— 303  ^  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstofisäure  erhftlt  man  daraus  nicht  Morphol, 
sondern  unter  Eliminirung  einer  Hydroxylgruppe  3-Ozyphenanthren.  Diacetyl- 
morphol,  Ci4H,(0— COCHb),,  schmilzt  bei  159^ 

2.3-Dimethoxyphenanthren*  ist  auf  synthetischem  Wege  erhalten  worden. 
Es  bildet  Blflttchen  vom  Schmelzpunkt  181°  (corrigirt). 

Ans  den  drei  Phenanthrensulfosäuren  (S.591 — 592)  sind  durch  Destilla- 
tion der  Alkalisalze  mit  Blutlaugensalz  und  Verseifen  der  zunächst  ent- 
standenen Nitrile  die  drei  entsprechenden  Phenanthrencarbonsäuren^ 
C,^Hg-COjH,  dargestellt  worden.  Die  eine  dieser  Säuren  ist  identisch 
rait  der  aus  o-Amidophenylzimmtsäure  entstehenden  Phenanthrencarbon- 
9äure(9)  (vgl  S.  585). 

Die  2-  und  3 -Carbonsäure  gehen  bei  der  Oxydation  in  die  ent- 
sprechenden Phenanthrenchinoncarbonsäuren  tiber^  die  9-Garbonsäare  da- 
gegen liefert  ihrer  Constitution  entsprechend  Phenanthrenchinon  selbst: 

Oxyphenanthrencarbonsfturen^,  C,4Hs(0H)(C0,H),  sind  durch  Einwirkung 
von  Kohlendioxyd  auf  die  Natriumsalze  der  Oxyphenanthrene  erhalten  worden  (vgl. 
Bd.  II,  Th.  I,  S.  623). 

Phenanthrenchliioii*,  Cj^HgO,,  krystallisirt  in  langen  orange- 
farbenen Nadeln  Tom  Schmelzpunkt  205  ^^  siedet  unzersetzt  oberhalb  360^ 
ond  sublimirt  in  orangefarbenen  Tafeln.  In  Wasser  ist  es  kaum  löslich, 
leicht  dagegen  in  siedendem  Alkohol,  sowie  in  Benzol  und  Eisessig.  In 
Vitriolöl  löst  es  sich  mit  dunkelgrüner  Farbe.  Mit  Metallsalzen  geht  es 
additionelle  Verbindungen  ein;  z.  B.  bildet  es  mit  Chlorzink  den  Körper 
Cj^HgO,  +  ZnCl,,  mit  Quecksilberchlorid  2Ci^H802  +  HgCl,,  mit  Qaeck- 
silbercyanid  2C14H8O2  +  HgCy^. 

Darstellung:  Im  Kleinen  verfährt  man  bo,  dass  man  Phenanthren  in  4  bis 
5  Tbln.  warmem  Eisessig  löst  und  eine  Lösung  von  2*2  Thln.  (mit  etwas  Wasser 
angefeuchtetem)  Chrom trioxyd  in  5 — 6  Thln.  heissem  Eisessig  nach  und  nach  ssu- 
setzt,  so  daas  das  Gemisch  eben  im  Sieden  bleibt.  Darauf  erhitzt  man  noch  einige 
Zeit  am  Rfickflusskähler,  destillirt  den  Eisessig  grösstentheils  ab  und  fällt  mit 
Waaser.  Zur  Reinigung  löst  man  das  Cbinon  in  Natriumbisulfitlösung  und  zersetzt 
die  Bisulfitverbindung  mit  Salzsäure.  Schliesslich  wird  aus  Eisessig,  Benzol  oder 
Alkohol  umkrystallisirt. 

^  PscHORB  u.  BucKOW,  Bcr.  33,  1831  (1900). 

»  Japp  u.  Schultz,  Ber.  10,  1661  (1877).  —  Schultz,  Ann.  196,  18  (1879).  — 
Jafp,  Joum.  Soc.  37,  83  (1880).  —  Pschorb,  Ber.  29,  496  (1896).  —  Wkrneb  u. 
KuKz,  Ann.  321,  821  (1902). 

*  Webker  u.  Kumz,  Ber.  35,  4419  (1902). 

*  Literatur  s.  bei  Phenanthren,  S,  590;  ferner:  Schröder,  Ber.  13,  1071  (1880).  — 
UcHowicz,  Ber.  16,  332  (1883).  —  Bambbrobr,  Ber.  18,  865,  1932  (1885).  — >  Japp 
n.  TcRNER,  Joum.  Soc.  57,  5  (1890).  —  Kbhrmakn  u.  Mattison,  Ber.  35,  848  (1901). 
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Um  grössere  Mengen  Phenanthren  zu  oxydiren  *,  erwärmt  man  in  einer  Schale 
ein  Gemisch  von  900  g  concentrirter  Schwefelsäure ,  IV«  Liter  Wasser  und  300  g 
Kalinmbichromat  und  setzt  dann  100  g  rohes  Phenanthren  zu.  Wenn  die  anfangs 
stürmische  Reaction  sich  mflssigti  erwärmt  man  wieder  gelinde,  fügt  allmählich 
nochmals  800  g  Kaliumbichromat  zu  und  kocht  schliesslich  einige  Zeit  Nach  dem 
Erkalten  giebt  man  Wasser  hinzu,  wäscht  den  Niederschlag  aus,  trocknet  und  palyert 
ihn  und  lässt  ihn  24  Stunden  lang  mit  concentrirter  Schwefelsäure  stehen.  Der  mit 
Wasser  ausgeschiedene  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  mit  sehr  verdQnnter  NatronUoge 
und  dann  (nach  dem  Trocknen)  mit  Aether  gewaschen,  endlich  durch  Lösen  in 
Natriumbisulfit,  wie  oben,  gereinigt. 

Das  Phenanthrenchinon  ist  durch  die  folgende  von  Laubenheimeb^ 
aufgefundene  Beaction  charakterisirt:  Wenn  man  5  com  einer  Lösung 
von  0-5  g  Phenanthrenchinon  in  100  ccm  Eisessig  mit  1  ccm  rohem  Toluol 
versetzt  und  unter  Abkühlen  und  Schütteln  4  ccm  concentrirte  Schwefel- 
säure zutropft,  so  entsteht  eine  blaugrüne  Färbung;  lässt  mau  die 
Flüssigkeit  einige  Minuten  stehen,  giesst  dann  in  Wasser  und  schüttelt 
mit  Aether  aus,  so  erhält  man  eine  intensiv  rothviolette  Lösung  des 
färbenden  Körpers;  beim  Verdunsten  des  Aethers  hinterbleibt  dieser 
als  schwarze  Masse.  Wie  V.  Meyee  fand,  tritt  die  Reaction  bei  An- 
wendung reinen,  schwefelfreien  Toluols  nicht  ein,  sie  ist  an  die  Anwesen- 
heit eines  im  Toluol  enthaltenen  schwefelhaltigen  Körpers  (vgl.  auch  Bd.  II, 
Th.  I,  S.  109),  des  Thiotolens,  C^H^S,  gebunden,  mit  welchem  das  Phenan- 
threnchinon sich  zu  der  gefärbten  Substanz  verbindet: 
CuHeO,  +  CjHeS  -  CigH„80  +  H,0. 

Zur  Erkennung  des  Phenanthrenchinons  kann  man  auch  die  von  Bam- 
BEEGER  (vgl.  S.  589 — 590)  angegebene  Farbenreaction  (mit  alkoholischem 
Alkali)  benutzen. 

Das  Phenanthrenchinon  giebt  seine  Ketonnatur  durch  die  für  diese 
Körperklasse  charakteristischen  Reactionen  zu  erkennen.  Neben  dem 
Benzil  (S.  204)  und  dem  /9-Naphtochinon  (S.  385—386)  ist  es  das  am 
leichtesten  zugängliche  Orthodiketon  der  aromatischen  Gruppe.  Li  dieser 
Eigenschaft  wird  es  vielfach  zur  Charakterisirung  von  Orthodiaminen 
durch  Ueberführung  in  Azine  verwendet  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I,  S.  231).  Auch 
mit  aliphatischen  1.2-Diaminen  tritt  es  zu  Azinen  zusammen': 
C.H,.CO       H,N.CH.CH,   ^  CeH^-CrNCCH, 

CeH,.CO       H.NCH,  ^     +  ^  +  CeH4C:N.CH 

Zuweilen  reagirt  aber  nur  eine  CO -Gruppe  dieses  Diketons. 
So   erhält   man   bei   der   Einwirkung   von   salzsaurem    Phenylhydrazin* 

'  Ansghütz  u.  Schultz,  Ann.  196,  37  (1879). 

«  Ber.  8,  224  (1875).  —  V.  Meykb,  Ber.  16,  1625,  2972  (1883).  —  Odbbmhkiiieb, 
Bcr.  17,  1338  (1884). 

»  Straohe,  Ber.  21,  2362  (1888). 

*  ZnicKB,  Ber.  16,  1564  (1883).  —  Vgl.  auch:  Jacobson  u.  Schsnkb,  Ber.  22, 
8242  (1889).  —  Bambebgbb  u.  Grob,  Ber.  34,  533  (1901).  —  PfiCREMKO-KBnscBmo 
a.  Eltschaninoff,  Ber.  34,  1701  (1901). 
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aof  das    Chinon    das   bei    165^  schmelzende    Monophenylhydrazon 

8.  600): 

CeH4-C=N.NH.CA 

(ieH^-cio 

Beim  Erwärmen  von  Phenanthrenchinon  mit  salzsanrem  Hydrozyl- 
amin^  und  Alkohol  entsteht  je  nach  der  Meng^  des  angewandten 
Hydroxylamin^alzes  und  der  Dauer  des  Elrhitzens  entweder 

C,H,— C=.N.OH  CeH^— O=N.0H 

6eH4— CO  ^  ^^         (ljeH4-6=N.OH  ' 
PhenanthrenchinonmoDOxim,  Phenanthrenchmondioxim, 

Schmelzpunkt  158°  Schmelzpunkt  202° 

Das  Auftreten  stereoisomerer  Verbindungen,  wie  bei  den  Benziloximen 
[Tgl.  S.  205  ff.)  konnte  hier  nicht  beobachtet  werden. 

Hält  man  bei  der  Condensation  des  Phenanthrenchinons  mit  salz- 
sanrem Hydroxylamin  eine  höhere  Temperatur  ein  oder  erhitzt  man  das 
Monoxim  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  auf  180^  oder  das  Dioxim  mit 
Alkohol  auf  150®,  so  bildet  sich  das  Phenanthrenchinondioxim- 
anhydrid  vom  Schmelzpunkt  182—183®: 

Wird  das  Phenanthrenchinonmonoxim  mit  concentrirter  Schwefel- 
sÄure  auf  100®  erhitzt*,  so  lagert  es  sich  in  das  Amid  der  Diphenylen- 
ketoncarbonsäure  um: 

C,H,~CO  CeH. 

C«H4 — C— N  •  OH        CeH8\^Q  ^  j^  jj 

Bei  der  Reduction  des  Monoxims  —  sowie  des  Phenylhydrazons  —  mit 
Zinnchlorür  und  Salzsäure  oder  mit  Schwefelwasserstoff  entsteht  das 
9-Amido-lO-oxyphenanthren^: 

CeH,-CO  „         CeH,-C.OH        „^ 

U~6»N.0H-^^"«"U-ii.NH.-^^'^' 

während  das  Dioxim*  bei  der  Reduction  9.10-Diamidophenanthren 
liefert: 

CeHi-C-NOH         ^,  CeH^-C-NH, 

U-(^-N.0H^«^-(i;H,-6-NH.  +  ^"««- 

»  H.  GoLDflCHMiDT,  BcF.  16,  2178  (1883).  —  Aüwbrs  u.  V.  Meter,  Ber.  22, 
1985  (1889)t  —  PscHOBB  u.  BbOooemann,  Ber.  36,  2748  (1902). 

'  Weqbbhopp,  Ber.  21,  2357  (1888).  —  Beckmann  u.  Wbgerhopf,  Ann.  262, 
25  (1889). 

»  Vahlen,  Chem.  Centralbl.  1902  I,  1802.  —  Pschobr,  Ber.  86,  2729(1902).  — 
PscBOE»  n.  SohbOteb,  Ber.  36,  2733  (1902).  —  J.  Schmidt,  Ber.  86,  8129  (1902). 

*  PscHOEB  u.  Schröter,  Ber.  36,  2738  (1902). 
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Phenanthrenchinondicyanhydrin*, 

bildet  sich  beim  Stehen  von  Phenanthrenchinon  mit  SO  7o  ig^r  Blaueäare  im  lieber- 
schofis  (vgl.  8.  211).  Es  kryatalliairt  in  haarfeinen,  zu  Büscheln  vereinigen  Nadeln. 
Ammoniak'  wirkt  je  nach  den  Beactionsbedingungen  in  verschiedener  Weise 
auf  das  Phenanthrenchinon  ein.  Leitet  man  in  eine  warme  alkoholische  Losoog 
des  Chinons  Ammoniakgas  ein,  so  entsteht  das  Phenanthrenchinouimid: 

C«H^-CO 
6eH^-6— NH  ' 

welches  in  langen,  glänzenden,  gelblichen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  158—159* 
kiystallisirt  Erhitzt  man  dagegen  die  mit  Ammoniakgas  gesättigte  alkoholische 
Lösung  des  Phenanthrenchinons  längere  Zeit  auf  100°,  so  erhält  man  verschiedeDC 
complicirt  zusammengesetzte  Verbindungen,  unter  ihnen  das  Azin  der  Phenau- 
threnreihe : 

CeH,-C-N-C-C,H^ 

(lj.H4-6-i!r-(!i!-(i.H4  * 

Mit  Ammoniak  und  aromatischen  Aldehyden'  tritt  das  Phenanthrenchinon  zu  Ver- 
bindungen zusammen,  welche  der  Oxazolreihe  bezw.  den  Glyoxalin verbind ungeo 
zuzurechnen  sind  (vgl.  auch  S.  210). 

Mit  Aceton^  vereinigt  sich  das  Phenanthrenchinon  zu  analogen  Verbindungen 
wie  die,  welche  aus  Aceton  und  Benzil  entstehen  (vgl.  S.  211). 

Phenaiithreiihydroehinoii*  (O.lO-Dioxyphenanthren), 

CeH,-C-OH 
ÖeH^-cS-OH  ' 

*  Japp  u.  Milleb,  Joum.  Soc.  61,  32  (1887). 

*  Anschütz  u.  Schultz,  Ber.  10,  28  (1877).  Ann.  196,  51  (1879).  —  Zwcke, 
Ber.  12,  1643  (1879).  —  Soxmaruga,  Ber.  12,  982  (1879).  Monatsh.  1,  145  (1880).  — 
Masoh,  Joum.  Soc.  66,  107  (1889).  —  Leückaet,  J.  pr.  [2]  41,  384  (1890).  —  Vgl. 
auch :  Japp  u.  Buston,  Joum.  Soc.  49,  845  (1886).  ~  Japp  u.  Davidson,  Joum.  Soc 
67,  45  (1895). 

»  Japp  u.  Wilcock,  Joum.  Soc.  37,  661  (1880);  39,  225  (1881).  —  Japp  u, 
Stbbatpeild,  Joum.  Soc.  41,  146  (1882).  —  Wadsworth,  Joum.  Soc.  67,  11  (1890). 

*  Japp  u.  Ötbbatfbild,  Joum.  Soc.  41,  270  (1882).  —  Japp,  Ber.  16,  283  (1883). 
—  Japp  u.  Millbb,  Ber.  17,  2825  (1884).  Joum.  Soc.  47,  11  (1885).  —  Japp  u. 
Klinqemann,  Ber.  21,  2938  (1888).  —  Wadsworth,  Joum.  Soc.  69,  105  (1891). 

Condensation  mit  Acetessigester:  Japp  u.  Stbeatfeild,  Ber.  16,  278  (1883). 
Joum.  Soc.  43,  27  (1883).  —  Japp  u.  Klinoemann,  Joum.  Soc.  69,  1  (1891).  — 
Lachowicz,  Monatsh.  17,  344  (1896). 

Andere  Condensationsprodukte  des  Phenanthrenchinons  s.:  Wense,  Ber.  19, 
761  (1886).  —  Grimam>i,  Gn^zz,  chim.  26  I,  78  (1895);  27  I,  228  (1897). 

^  Grabe,  Ann.  167,  142,  150  (1873).  —  Liebbbmann  u.  Jacobson,  Ann.  211, 
69  Anm.  (1882).  —  Klinger,  Ber.  19,  1869  (1886).  Ann.  249,  137  (1888>  — 
Manchot,  Ann.  314,  189  (1901).  —  Pschorr  u;  Schröter,  Ber.  36,  2736  (1902).  - 
J.  Schmidt  u.  Kampf,  Ber.  36,  3123  (1902).  —  VgL  auch:  Japp,  Ber.  12,  1306  (1879); 
18,  761  (1880). 
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Wihrend  das  PhenanthrenchinoD  mit  Natriambisnlfit  sich  zu  einer  additionellen  Ver- 
bindiiDg  zu  Tereinigen  yennag,  welche  man  in  krystalliniacher  Form  und  von  der 
Zosammensetzang : 

CsH4-C0 

X  jr     A/OH  +  2H,0 

^•^""^^OSOjNa 

eriiilt,  wenn  man  Phenanthrenchinon  in  warmer  concentrirter  Bisnlfitlösung  auflöst 
(Tgl.  Beinigung  des  Phenantbrenchinons,  S.  595),  entsteht  beim  Erwftrmen  des  Ghinons 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  freier  schwefliger  Sfture  das  Hydrochinon: 

CiAO,  +  SO,  +  2H,0  =  CuHioO,  +  HjSO*. 

In  glatter  Weise  verläuft  die  Reduction  des  Phenanthrenchinons  zum  Hydro- 
ehinon,  wenn  man  ersteres  in  alkoholischer  Suspension  mit  einem  Moleculargewicht 
essigsauren  Phenylhydrazins  erwärmt  oder  wenn  man  Schwefelwasserstoffgas  in  die 
beisse  alkoholische  Suspension  des  Ghinons  einleitet  Dieselbe  Verbindung  entsteht 
endlich,  wenn  man  Phenanthrenchinon  in  wasserhaltigem  Aether  löst  und  die  Lösung 
dem  Sonnenlicht  aussetzt  (vgl.  die  ähnliche  Keaction  des  Benzils,  S.  205),  wobei 
ach  gleichzeitig  Acetaldehyd  bildet  Das  Phenanthrenhydrochinon  krystallisirt  in 
firblosen  Nadeln  oder  Prismen,  welche  nach  vorherigem  schwachem  Sintern  bei 
147—148®  schmelzen.  £s  ist  sehr  leicht  ozydirbar;  seine  alkohollBche  Lösung  wird 
schon  durch  den  Luftsauerstoff  unter  Bildung  von  Phenanthrenchinhydron  und 
Phenanthrenchinon  ozydirt 

Das  Phenanthrenchinhydron,  CnHigO«,  erhält  man  am  besten  durch 
Kochen  der  schwefligsauren  Lösung  des  Ghinons  mit  SaLssäure.  Es  krystallisirt  in 
langen,  glänzenden,  schwarzen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  167— 169  ^ 

Bei  energischerer  Reduction  des  Phenanthrenchinons  gelingt  es,  eines  der 
beiden  Sauerstoffatome  vollkommen  zu  entfernen.  Wenn  man  das  Ghinon  mit 
Städter  rauchender  Jodwasserstofisäure  kocht  S  so  entsteht  das  sogenannte  Phenaii- 
throB  oder  9*<>xypheBaiithreii  (glänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  152^: 

CeH^-GO        „        G,H4~GH,  ^  GeH^GH 

Za  derselben  Verbindung  gelangt  man  auch*  von  dem  Produkt,  welches  entsteht, 
wenn  man  in  Benzol  gelöstes  Phenanthrenchinon  mit  der  äquimolecularen  Menge 
Pbosphorpentachlorid  erwärmt,  —  dem  Dichlorphenanthron  oder  Phenauthren- 
chinondichlorid: 

c.H«-co  CA-cca. 

erwärmt  man  nämlich  dieses  Dichlorid  in  Eisessiglösung  mit  Eisenpulver,  so  erhält 
man  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  zwei  verschiedene  Verbindungen: 

GA-GHGl  G.H4-GH, 

Ghlorphenanthron  Phenanthron 

Endlich  f&hrt  aber  auch  die  Kalischmelze   der  Phenanthrensulfosäure  (9)*  (S.  592) 


'  Jaf^  u.  Klinoemanit,  Joum.  Soc.  63,  770  (1898).  —  Japp  u.  Findlat,  Joum. 
80C.  71,  1115  (1897). 

•  Lachowicz,  J.  pr.  [2J  28,  168  (1883).    Ber.  16,  381  (1888);  17,  1161  (1884). 

»  Webnkb  u.  Frey,  Ann.  821,  279,  298  (1902).  —  Vgl.  auch:  Pschobb  u. 
ScHBÖTBR,  Ber.  86,  2728  (1902). 
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zu  dem  sogenannten  „Phenantbron",  für  welches  in  Folge  dieser  Bildung  auch  die 
Constitution  als  Oi-Oxyphenanthren  (Enolform  des  Phenanthions)  in  Betraclit  gezogen 
werden  muss,  um  so  mehr  als  es  in  Alkalien  löslich  ist  und  überhaupt  ein  phenol- 
artiges Verhalten  zeigt  Bei  der  Kuppelung  mit  Diazobenzol  verhfilt  es  sich  analog 
dem  /?-Naphtol  (vgl.  S.  408,  412):  der  Benzolazorest  tritt  in  die  Orthosteilung,  und 
es  entsteht  ein  Produkt ,  das  sich  als  identisch  mit  dem  Phenanthrenchinon-Phenyl- 
hjdrazon  (S.  597)  erweist 

Die  Derivate  des  PhenanthrenchinonSy  welche  die  Substituenten  in 
den  äusseren  Benzolringen  enthalten  ^  entstehen  sowohl  bei  der  Oxy- 
dation der  Substitutionsprodukte  des  Phenanthrens  als  auch  aus  dem 
Phenanthrenchinon  selbst. 

Von  den  nach  der  eysteren  Methode  dargestellten  Verbindungen  ist 
das  Oxydationsprodukt  des  Morphols  (vgl.  S.  594),  das  Morpholchinon^ 
(3.4-Dioxyphenanthrenchinon): 


von  theoretischem  Interesse.  Diese  Verbindung  wird  dargestellt  durch 
Oxydation  des  Diacetylmorphols  und  darauffolgende  Abspaltung  der 
Acetylgruppen.  Sie  ist  ein  Analogen  des  Alizarins  (vgl.  S.  553  ff.)  in  der 
Phenanthrenreihe  und  stellt  gleich  dem  Alizarin  einen  Beizenfarbstoff 
dar,  welcher  mit  Chromsalzen  gebeizte  Stoffe  rein  blau,  Thonerdebeizen 
dagegen  tief  violett  färbt. 

Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Phenanthrenchinon'  entsteht  ein 
Mononitroderivat,  während  Salpeterschwefelsäure  zu  einem  Dinitroprodukt  fuhrt, 
welches  mit  Kohlenwasserstoffen  charakteristische  Doppelverbindungen  —  analog 
den  Pikrinsäureverbindungen  —  bildet^.  Durch  Oxydation  dieser  Verbindungen  za 
den  entsprechenden  nitrirten  Diphensäuren  konnte  ihre  CSonstitution  ermittelt  werden: 


>  Vgl.  s.  B.:  Amschütz  u.  Sibiobhski,  Ber.  13,  1180(1880).  —  Pschobk,  Wolfes 
u.  BucKow,  Ber.  83,  175  (1900).  —  Pschorb  u.  Bückow,  Ber.  33,  1832  (1900).  — 
PscHORB,  Ber.  34,  4007  (1901).  —  J.  Schmidt  u.  Kampf,  Ber.  35,  3117  (1902).  - 
Wernes,  Ann.  321,  334,  339,  353  (1902);  322,  185  (1902). 

*  VoNGERioBTEN,  Ber.  32,  1521  (1899).  —  Pschorb  u.  Voqtbebr,  Ber.  36,  4415 
(1902). 

»  GrIbb,  Ann.  167,  144  (1873).  —  Anschütz  u.  Schultz,  Ber.  9,  1404  (1876> 
—  Schultz,  Ber.  12,  235  (1879).  Ann.  203,  108  (1880).  —  G.  Schmidt,  Ber.  12, 
1156  (1879).  —  Stbasburoer,  Ber.  16,  2346  (1883).  —  AnschOtz  u.  Mbt^  Ber.  18, 
1942  (1885).  —  Kleemann  u.  Wense,  Ber.  18,  2169  (1885).  —  Kikina,  Chem.  Centralbl. 
1900  n,  117.  --  Webner,  Ann.  321,  334  (1902).  —  Vgl.  auch:  Litthauer,  Ber.  26, 
848  (1893). 

*  Behbens,  Rec.  Irav.  chim.  19,  386  (1900). 
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•NO,  k^-NO, 

2-Nitrophenanthrenchinon,         2.7-Dinitrophenanthrenchinou, 
Schmelzpunkt  257*  Schmelzpunkt  301— 303  <* 

Durch   Beduction  dieser   Nitroverbindungen  sind   die  entsprechenden  Amine 

I   dargestellt  worden.    2-Amidophenanthrenchinon,  CuH^Os'NH,,  bildet  schwarz- 

I   \iolette  Nadeln,   welche  oberhalb  320®  schmelzen.     2.7-Diamidophenanthren- 

I   chinon,  Ci4HeOs(NH,)|y   kiystallisirt  in   schwarzvioletten   Nädelchen,   welche   bei 

310*  noch  nicht  schmelzen. 

Mittels  der  Diazoreaotion  erhftlt  man  aus  diesen  Aminen  die  Ozjphenanthren- 
chinone*.  2-Oxyphenanthrenchinon,  Ci4H70t*OH,  bildet  schwarzbraune  kleine 
Nadeln,  schmilzt  bei  288°  und  löst  sich  in  wenig  Kalilauge  mit  blauer,  in  mehr 
mit  liefgrttner  Farbe  auf.  2.7-Dioxypheuanthrenchinon,  CuHeOslOH),,  kry- 
stallisirt  in  schwarzbraunen  mikroskopischen  Nadeln. 

Beten^,  l-Methyl-4-i8opropylphenanthren,  CjgH^Q,  wurde  zu- 
erst von  FiKENTSCHER  in  einem  Torflager  bei  ßedwitz  im  Fichtelgebirge 
aufgefunden  und  von  Tbommsdohf  1837  beschrieben.  Auch  in  anderen 
(jfegenden  stellte  man  analoges  Vorkommen  dieses  Kohlenwasserstoffes  fest. 
Im  Jahre  1858  entdeckte  Knauss  in  dem  schweren  Theeröl  harzreicher 
Nadelhölzer  einen  Kohlenwasserstoff,  welcher  von  Fekling  und  von 
Fbitzschb  untersucht  wurde;  diese  von  Fbitzsche  als  „Reten"  bezeich- 
nete Verbindung  erwies  sich  als  identisch  mit  dem  in  verschiedenen 
Torflagern  aufgefundenen  Kohlenwasserstoff.  Seine  Constitution  wurde 
von  Bambebgeb  auf  folgende  Weise  ermittelt. 

Bei  der  Oxydation  des  ßetens  mit  Chromsäure  bildet  sich  das  Keten- 
chinon,  CigHj^Og.  Die  Oxydation  dieses  Chinons  mit  Kaliumpermanganat 
in  alkalischer  Lösung  liefert  eine  Ketonsäure,  CjgHjjOj-COgH,  bei 
weiterer  Oxydation  entsteht  eine  Dicarbonsäure,  Ci3Hß0(C0jH)g,  welche 
beim  Erhitzen   ihres  Silbersalzes  in  Kohlensäure  und  Diphenylenketon 

zerfällt: 

OC=Ci,He(CO,H),  =  200, +  Cj,H8==C0, 

und  somit  eine  Diphenylenketondicarbonsäure  darstellt  Durch  die  weit- 
gehende Analogie,  welche  zwischen  dem  Phenanthrenchinon  und  dem 
Retenchinon  besteht  (vgl.  S.  589),  wird  es  wahrscheinlich  gemacht,  dass  das 
letztere  als  ein  substituirtes  Phenanthrenchinon  zu  betrachten  ist,  und  dass 
die  Oxydation  mit  alkalischem  Permanganat  hier  wie  dort  zur  Heraus- 
spaltung einer  CO-Gruppe  aus  dem  Diketoncomplex  führt  (vgl.  S.  589). 
Aus  der  Bildung  der  Diphenylenketon  dicarbonsäure  ergiebt  sich  femer, 
dass  das  Betenchinon  ein  di substituirtes  Phenanthrenchinon  ist,  dass  es 
also  zwei  kohlenstoffhaltige  Seitenketten  enthält.    Diese  könnten,  da  sie 


»  Vgl.  Werner,  Ann.  322,  135,  160  (1902). 

•  Literatur  und  Oonstitutionsformel  8.  S.  586—587. 
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vier  Kohlenstoffatome  eDthalten,  entweder  zwei  Aethylgruppen  oder  eine 
Methyl-  und  eine  Propyl-Gruppe  sein.  Nun  ist  das  erste  Oxydations- 
produkt des  Ret^nchinons,  die  Säure  C^gHjjOg-COjH,  bereits  eine  Mono- 
ketocarbonsäure,  wie  sich  aus  ihrem  chemischen  Verhalten  ergiebt  Diese 
Säure  ist  also  bereits  ein  Derivat  des  Diphenylenketons;  ihre  Constitution 
lässt  sich  folgendermassen  auflösen: 

OC-C..H.{g)^0. 

Da  sie  durch  weitere  Oxydation  in  eine  Diphenylenketondi  carbonsäure 
übergeht,  so  müssen  die  Garboxylgruppe  und  die  Atome  des  noch  un- 
aufgeklärten Complexes  C3H7O  zwei  Seitenketten  bilden.  Die  wahr- 
scheinlichste Deutung  hierfbr  giebt  die  weiter  aufgelöste  Formel: 

welche  ftlr  das  Betenchinon  zu  der  Constitution: 

3H, 


0t>»H.<i 


!H(CH,), 

führt.  Bei  der  Oxydation  des  Chinons  wäre  hiernach  die  eine  der  beiden 
Carbonylgruppen  herausgespalten,  die  Methylgruppe  in  die  Carboxylgruppe 
und  die  Isopropylgruppe  in  die  Oxyisopropylgruppe  (vgl.  Bd.  I,  S.  742; 
Bd.  II,  Th.  I,  S.  704)  verwandelt 

Durch  Kalischmelze  zerfällt  jene  Diphenylenketondicarbonsäure, 
welche  selbst  nicht  das  Verhalten  einer  Orthodicarbonsäure  zeigt,  in 
eine  Diphenyltricarbonsäure,  die  nachweislich  zwei  orthodtändige  Carboxyl- 
gruppen  enthält;  da  nun  femer  viele  Naturprodukte  bekannt  sind,  welche 
einen  in  ParaStellung  durch  Methyl  und  Isopropyl  substituirten  Benzol- 
ring enthalten  (vgl.  z.  B.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  110,  376),  so  ist  die  Constitution 
des  Retenchinons  wahrscheinlich  die  folgende: 

CO 
^CO 


CH, 
(CH3),CH." 

woraus  sich  für  das  Reten  die  auf  S.  587   angegebene  Formel  ergiebt. 

Das  Beten  krystallisirt  in  grossen  glimmerähnlichen  Blättern  oder 
weissen  perlmutterglänzenden  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  98*5^;  es  siedet 
unter  gewöhnlichem  Luftdruck  bei  390  ^  im  Vacuum  des  Kathodenlichts 
bei  135®.  Mit  Pikrinsäure  geht  es  eine  Verbindung  ein,  welche  in 
orangegelben  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  123 — 124®  kiy- 
stallisirt 

Bei  der  Reduction  des  Retens  entstehen  je  nach  den  Reactions- 
bedingungen  verschiedene  Reductionsstufen: 


I 

i  

I 
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Tetrahydroreten,  CigH,,,  vom  Siedepunkt  280^  bei  50mm  Drack; 
Dodekahjdroreten,  Dehjdrofichtelit,  CigHsg,  vom  Siedepunkt  844  -  848  ^ 
bei  714  mm  Drack. 

An  diese  Hydrirungsprodukte  reiht  sich  der: 

FlchtelltS    CiaHjg.      Die    Ueberfllhrbarkeit    des   Fichtelits    durch 

Wasserstoffabspaltung  in  das  bei  der  energischen  Reduction  des  Retens 

I  entstehende  Dodekahydroreten  (s.  o.)  ist  ein  Beweis  für  die  Constitution 

I  des  Fichtelits  als  eines  perhydrirten  Retens  (vgl  S.  587).     Diese  Ueber- 

I  folining  erreicht  man  durch  Erhitzen  des  Fichtelits  mit  Jod: 

CjgHw  +  2  J  =  CieHao  +  2HJ  . 

I  Das  Vorkommen  des  Fichtelits  neben  dem  Reten  (vgl.  S.  687)  deutet 
darauf  hin,  dass  beide  Kohlenwasserstoffe  aus  demselben  Stoff  entstanden 
sind.  Wahrscheinlich  bildet  sich  zunächst  die  hydrirte  Verbindung, 
welche  alsdann  darch  fortschreitende  Dehydrogenisation  in  den  aroma- 
tischen Kohlenwasserstoff  —  Reten  —  übergeht  Der  Fichtelit  krystalli- 
sirt  in  monoklinen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  46^  und  siedet  unter 
719  mm  Druck  bei  355®.  Er  ist  durch  eine  bemerkenswerthe  Wider- 
standsfähigkeit gegen  Oxydationsmittel  ausgezeichnet 

RetenehlnonS  Ci8H,«0,,  bildet  lange,  flache,  orangefarbene  Nadeln  vom  Scbmelz- 
pankt  197— 197- 5^  Es  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe; 
mit  alkoholischem  Kali  behandelt  zeigt  es  die  für  Orthodiketone  (vgl.  S.  5S9— 590) 
ehttakteristische  Kothfärbung;  auch  bildet  es  mit  o-Phenylendiamin  ein  Azin.  Beim 
Behaudeln  mit  Ammoniak  bezw.  Hydroxylamin  entstehen  die  einfach  substituirten 
Derivate:  Retenchinonimid,  CjsHieOCNH),  vom  Schmelzpunkt  109—111^,  bezw. 
Retenchinonoxim,  CigHiaCKMOH),  vom  Schmelzpunkt  128-5 ^ 

Das  Pyrenketon. 

Durch  Oxydation  des  Pyrenchinons  (vgL  S.  626)  entsteht  eine  alsPyrensäure 
be^ichnete  Verbindung,  welche  bei  der  Destillation  mit  Kalk  in  Pyrenketon 
übergeht,  eine  Verbindung,  in  welcher  wie  in  den  Anthracen-  und  Phenanthren- 
Körpem  drei  Sechsringe  anzunehmen  sind.  (Ueber  die  Constitution  dieser  Ver- 
Inndungen  vgl.  8.  625—626.) 

Das  Pyrenketon,  CisHgO,  bildet  goldgelbe,  atlasglftnzende  Tafeln  vom 
Schmelzpunkt  142  ^    Bei  der  Oxydation  geht  es  in  Naphtals&ure  fiber  (vgl.  S.  428). 

Pyrensfture  (Pyreiiketondicarbonsäure),  C,8HeO(CO,H)„  krystallisirt  in 
hellgelben,  flimmernden  Blättchen.  Beim  Erhitzen  auf  hohe  Temperatur  oder  beim 
Kochen  mit  Eisessig  geht  sie  in  das  in  goldgelben,  glftnzenden,  kurzen  Prismen 
kiystalliairende  Anhydrid,  CisHeO(CO)|0,  über;  durch  Oxydadon  mit  Kalium- 
pennanganat  wird  sie  in  Naphtalintetracarbonsäure(1.4.5.8)  verwandelt  (vgl.  8.  430). 


Literatur  s.  S.  586 — 587  unter  Beten.    Constitutionsformel  s.  S.  587. 
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Sechzigstes  Kapitel. 

Dreikemige  condensirte  Kohlenwasserstoffe,  welche 
Benzolringe  mit  Ringen  von  anderer  Gliederzahl  vereinigt 

enthalten. 

Während  über  dreikernige,  condensirte  Combinationen  von  Benzol- 
ringen mit  Trimethylen-,  Tetramethylen-  und  Heptamethylen-Ringen  zur 
Zeit  nichts  zu  berichten  ist,  liegt  ein  ziemlich  umfangreiches  Material 
über  dreikemige  Verbindungen  vor,  welche  durch  Condensaüon  von 
^Benzol-  mit  Pentamethylen-Bingen  zu  Stande  kommen. 

Aus  zwei  Benzolringen  und  einem  Fünfkohlenstofl&ring  bestehen 
die  Systeme: 


II    r     Y      Y    ,       III  >.       IV 


Fluoren  Pentanthren  Naphtinden  Acenaphten 

(a,  |9-Naphtinden)  (^,  ^-Naphtinden) 

von  denen  das  erste  zum  Diphenylsystem,  die  drei  anderen  zum  Naph- 
talinsystem  in  naher  Beziehung  stehen. 

Aus    einem   Benzolring  und   zwei   PünfkohlenstoflWngen  ist  das 
System : 


Indacen 
zusammengefügt. 

Die  Gruppen  des  Acenaphtens  und  Fluorens  sind  schon  seit  längerer 
Zeit  bekannt,  die  Fluorengruppe  bereits  in  einer  beträchtlichen  Zahl  von 
Abkömmlingen;  die  Stammkohlenwasserstoffe  beider  Gruppen  finden  sich 
im  Steinkohlentheer. 

Zu  Vertretern  der  übrigen  —  noch  wenig  studirten  —  Gruppen 
ist  man  erst  in  den  letzten  Jahren  durch  synthetische  Processe  gelangt 

Eine  technische  Wichtigkeit  kommt  einstweilen  keiner  der  oben 
zusammengestellten  Gruppen  zu. 

Die  Acenaphtengruppe. 

Bebthelot  fand  im  Jahre  1866,  dass  man  beim  Durchleiten  der 
Dämpfe  von  Benzol  und  Aethylen  oder  besser  von  Naphtalin  und  Aethylen 
durch  ein  glühendes  Rohr  einen  Kohlenwasserstoff  der  Formel  G^jH^o 
erhält,   welchen   er  Acenaphten   nannte.     Dieselbe   Verbindung  fand 
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er  auch  im  Steinkohlentheer  auf.  Aus  der  pyrogenetischen  BilduDgs- 
weise  des  Kohlenwasserstoffes  ergiebt  sich,  dass  derselbe  einen  Naphtalin- 
complez  enthält,  was  auch  dadurch  bestätigt  wird,  dass  das  Acenaphten 
aas  Aethylnaphtalin  entsteht,  wenn  man  dieses  in  Dampfform  durch 
ein  hellroth  glühendes  Porcellanrohr  leitet,  oder  wenn  man  in  das  Aethyl- 
naphtalin  ein  Atom  Brom  einführt  und  das  Bromprodukt  bei  100^  mit 
alkoholischem  Kali  behandelt.  Die  Erkennung  des  hierbei  verwendeten 
Aethylnaphtalins  als  einer  <^ -Verbindung: 

CA 


oo 


sowie  die  von  Behb  und  van  Dobp  aufgefundene  Thatsache,  dass  bei 
der  Oxydation  des  Acenaphtens  eine  Dicarbonsäure  des  Naphtalins,  die 
Naphtalsäure  (vgl  8.  428),  entsteht,  ergiebt  für  den  Kohlenwasserstoff 
die  Formel: 


CioH( 


'<^T- 


Die  vollständige  Aufklärung  der  Constitution  des  Acenaphtens  wurde 
dadurch  herbeigeführt,  dass  Bambebgbb  und  Philip  die  Naphtalsäure 
als  peri-Naphtalindicarbonsäure  erkannten: 

CH, — CH,  CO,H   CO,H 

6      6  6      6 

HcL  ^fcv^  JcH  '  HcL     Jk^  JcH  • 

Acenaphten  Naphtalsäure 

Durch  gemässigte  Oxydation  des  Acenaphtens  mit  Alkalibichromat 
in  Eisessiglösung  erhält  man  ein  Oxydationsprodukt,  welches  noch  das 
ganze  Acenaphten-Skelett  enthält,  das  Acenaphtenchinon: 

CO-CO 


diese   Verbindung    charakterisirt   sich   durch  ihre    Reactionen    als   ein 
Orthodiketon. 

Leitet  man  die  Dämpfe  des  Acenaphtens  über  erhitztes  Bleioxyd, 
M)  verliert  der  Kohlenwasserstoff  zwei  Wasserstoffatome  und  geht  in 
Acenaphtylen  über: 

CH.-CH,  CH=CH 


^ 


+  Ho 
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Eine  noch  weitergehende  Wasserstoffentxiehung  kann  durch  Erhitzen  von  Ace- 
naphten  mit  SchwefeP  erreicht  werden.  Hierbei  bildet  sich  neben  einem  achwefel- 
haltigen  Körper  eine  Verbindung  von  der  empirischen  Zusammensetzung  CitH«, 
welche  wahrscheinlich  als  aus  drei  Acenaphtenresten  bestehend  aufzufassen  ist: 

H6Cio<Ji  iir>C,oHe ,       Trinaphtylenbenzol  (vgl.  S.  642-648). 

CioHe 

Acenapllteil'9  ^12^0'  gewinnt  man  am  besten  aus  den  bei  der 
Darstellung  des  Anthracens  abfallenden  flüssigen  Antheilen  (vgl.  8.  514) 
des  SteinkohlentheerölSi  indem  man  daraus  den  bei  265 — 275^  siedenden 
Theil  herausfractionirt  Beim  Stehen  krystallisirt  aus  dieser  Fraction 
das  Acenaphten  aus;  es  wird  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen  und  aus 
siedendem  Alkohol  umkrystallisirt 

Das  Acenaphten  bildet  zolllange  farblose  Nadeln  vom  Schmelzp.  95^ 
und  siedet  bei  279^.  Mit  Pikrinsäure  vereinigt  es  sich  zu  einer  in  orange- 
rothen  Prismen  krystallisirenden  Verbindung  v#m  Schmelzp.  161 — 162®. 

Der  Eintritt  von  Substitnenten  in  das  AccnaphtenmolecQP  findet  vorzugsweise 
in  der  Parastellung  zu  einer  CH|-Gruppe  statt;  so  sind  z.  B.  das  Bromirungs-  und 
Nitrirungs-Produkt  des  Acenaphtens,  sowie  die  mit  Säurechloriden  bezw.  Säure- 
anhjdriden  und  Aluminiumchlorid  daraus  erhältlichen  Ketone  entsprechend  den 
folgenden  Formeln  constituirt: 

HgC Ciig  HfC CH|  HfC CHg 


Br  NO,  GOCH, 

Bromacenaphten,  Nitroacenaphten,        Acenaphtenyl-Methylketou^ 

Schmelzpunkt  52^  Schmelzpunkt  106^  Schmelzpunkt  75® 


COC^H.  COCsH^COjH 

Acenaphtenyl-Phenylketon,  o-Acenaphtojlbenzo^äure, 

Schmelzpunkt  101^  Schmelzpunkt  200^ 


^  DziEWONSKi,  Ber.  36,  962  (1903).  —  KehlInder,  Ber.  36,  1583  (1903). 

*  Bebthelot,  Bull.  [2]  6,  275  (1866);  [2]  8,  245  (1867).  —  Grabe,  Ann.  163, 
364  (1872);  290,  207  Anm.  (1896).  —  Bebthelot  u.  Babdt,  Ann.  166,  135  (1873).  — 
Behr  u.  van  Dorf,  Ber.  6,  753  (1878).  Ann.  172,  264  (1874).  —  Schiff,  Ann.  223, 
262  (1884).  —  Terrisse,  Ann.  227,  143  (1885).  -  Bamberoee  u.  Philip,  Ber.  20, 
2,<^7  (1887).  —  Grabe  u.  Veillon,  Ber.  20,  659  (1887).  —  Ferro,  Ber.  20,  663  (1887). 
—  Bertbelot  u.  Vieille,  Ann.  eh.  [6]  10,  449  (1887).  —  Grabe  u.  Gfeller,  Ber.  26, 
653  (1892),  Ann.  276, 1  (1893).  —  W.  H.  Perkin,  Journ.  Soc.  69, 1196  (1896).  —  Dctoit 
u.  Friderich,  Compt  rend.  130,  328  (1900).  —  Peluni,  Gazz.  chim.  31 1,  1  (1901)l 

»  Blumenthal,  Ber.  7,  1095  (1874>  —  Quincke,  Ber.  20,  609  (1887);  21,  1454 
(1888).  —  Jandrier,  Compt.  rend.  104,  1858  (1887).  —  Grabe,  Ann.  327,  77  (1908). 
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Die  Einwirkung  hydrirender  Mittel^  führt  das  Acenaphten  in  verschiedene 
Hydroprodakte  über,  und  zwar  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Amylalkohol  und 
Natrium  oder  beim  Ueberleiten  mit  Wasserstoff  über  reducirtes  Nickel  (vgl.  Bd.  II, 
Tli. I,  S.  748)  Tetrahjdroacenaphten,  C|,H,4,  ein  vlscoses  farbloses  Ocl  vom 
Siedepunkt  254^  (corr.);  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  auf  250— 260^  erhitzt,  geht 
du  Acenaphten  inPerhydroacenaphten,  C^ tH,o«  über,  welches  gleichfalls  flüssig 
ift  and  bei  235 — 236  ^  (uncorr.)  siedet. 

Durch  Behandlung  des  Acenaphtens  mit  Carbaminsfturechlorid  bei  Gegenwart 
TooAlamininmchlorid'  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  531)  entsteht  das  Amid  einer  Acenaph- 
tencarbonsfture,  CijHf-COaH,  welche  bei  217®  schmilzt 

Acenaphtylen^  Ci^Hg,  krystallisirt  in  grossen  gelblichen  (vgl. dazu 
Dibiphenylenathen,  S.  616—617)  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  92— 93^  und 
siedet  bei  265 — 275^  unter  theilweiser  Zersetzung.  Bei  der  Oxydation 
liefert  der  Kohlenwasserstoff  Naphtalsäure;  durch  reducirende  Agentien, 
wie  Natriumamalgam,  wird  er  in  Acenaphten  zurückverwandelt 

Das  Acenaphtylen  ist  dadurch  als  ungesättigte  Verbindung  charakterisirt,  dass 
es  sich  mit  einem  Molecül  Brom  zu  einem  Dibromid  zu  vereinigen  mag: 
CH— CH  BrCH— CHBr 

+  Br,  = 

Beim  Kochen  mit  Wasser  liefert  das  Dibromid  die  entsprechende  glykolartige  Ver- 
bmdang,da8  Acenaphtylenglykol*,  CB^OH)^H(OH) ^  welches  iu  langen  Nadeln 

Tom  Schmelzpunkt  204— 205 <^  krystallisirt;  daneben  bildet  sich  ein  Isomeres  vom 
Schmelzpunkt  145^  Diese  beiden  Verbindungen  sind  wahrscheinlich  ab  Stereo- 
iaomere  aufzufassen;  da  sie  beide  optisch  inactiv  sind,  hätte  man  in  der  einen 
Modification  die  durch  intramoleculare  Compensation  inactivirte  Form,  in  der  anderen 
die  racemische  Verbindung  zu  erblicken  (vgl.  die  analogen  Verhältnisse  bei  den 
itereoisomeren  Hydrobenzo'fnen  S.  217). 

Bei  der  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  und  Methyljodid  oder  noch  leichter 
beim  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  geht  das  Acenaphtylenglykol  unter  Wasser- 
tbepaltung  in  einen  ketonartigen  Körper,  das  Acenaphtenon^  über: 


^CH— OH  ^CH, 


Du  Acenaphtenon   lässt  sich   auch   durch  Beduction  des  Acenaphtenchinons  mit 
Zinkstaub  und  Eisessig: 

CO  CHa 

^»^•<6o  "^  ^^  "  ^""•^io  ■*"  ^^ 

»  Bambebqer  u.  Lodteb,  Ben  20,  8077  (1887J;  21,  840  (1888).  —  Liebkr- 
VAKif  u.  Spieoel,  Ber.  22,  781  (1889).  —  Sabatieb  u.  Sendebems,  Compt.  rend.  132, 
1257  (1901). 

*  GATTEBMANif  u.  Habbis,  Auu.  244,  58  (1888). 

'  Bebe  u.  vak  Dobp,  Ber.  6,  753  (1878).  Ann.  172,  276  (1874).  —  Blumen- 
THAi,  Ber.  7,  1092  (1874).  —  Pellwi,  Gazz.  chim.  31 1,  8  (1901). 

^  EwAK  u.  Cohek,  Joum.  Soc.  66,  578  (1889).  —  Gbabe  u.  Jequjeb,  Ann.  290, 
205  (1896). 

^  EwAK  n.  Cohen,  Joum.  Soc.  66,  580  (1889).  —  GbIbe  u.  Gfxlleb,  Ber.  26, 
658  (1892).     Ann.  276,  12  (1898).  —  Gbabe  u.  Jequieb,  Ann.  290,  195  (1896). 
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sowie  auf  dieselbe  Weise  aus  dem  Acenaphtenchinonchlorid  herstellen: 

C,.He<^^''  +  4H  -  C„H.<;^^'  +  2HC1. 

(Vgl.  die  analogen  Bildongsweiseu  des  Phenanthrons  S.  599.)  Es  kiystallisirt 
in   farblosen   Nadeln   vom   Schmelzpunkt  121®  (corr.)  und  ist   mit  Wasserdämpfen 

flüchtig.    Das  Oxim,  C,oHa<^i  ,  schmilzt  bei  175®,  das  Phenylhydrazon, 

CH 
CioHfl<^  I    '  .bei  90®. 

Aeenaphtenohinon  \  C|,HeO,,  krystallisirt  und  sublimirt  in  rein  gelben  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  261®  (corr).  Mit  Natriumbisulfit  vereinigt  es  sich  zu  der  Ver- 
bindung CisHeO,  +  NaHSOa  +  2H,0.  Auch  mit  schwefliger  Säure  vermag  sich  das 
Chinon  zu  verbinden  und  ist  daher  in  wässeriger  schwefliger  Säure  löslich.  Das 
Monoxim,  Ci,H«0(:N-OH)  vom  Schmelzpunkt  280®  liefert  bei  der  BscxMANK'söhen 
Umlagerung  (vgl.  Bd.  I,  S.  891)  Naphtalsäureimid  (vgl.  S.  429): 

CO  CO 

^U=N.OH  XO 

Das  Dioxim,  Gi,He(:  N  •  OH), ,  bildet  weisse  Kryställchen  vom  Schmelzpunkt  222  *'. 
Mit  Phenylhydrazin  vereinigt  sich  das  Chinon  zu  einem  Monophenylhydrazon, 
CifHeOON'NH'CeHs),  vom  Schmelzpunkt  179®  und  zu  einem  BisphenylhydrazoD, 
Ci,H6(:NNH.CeH5)„  welches  bei  219®  schmilzt 

Wird  das  Acenaphtenchinon  nach  Art  der  LAUBBNHEiMEa'schen  Beaction  (vgl 
S.  596)  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  rohem  Toluol  behandelt,  so  entsteht 
eine  schmutzig  grün  gefärbte  Flüssigkeit.  Wird  diese  mit  Aether  geschüttelt,  so 
färbt  sich  derselbe  hochroth. 

Als  Orthodiketon  ist  das  Acenaphtenchinon  dadurch  charakterisirt,  dass  es  sich 
mit  o-Phenylendiamin  oder  mit  Acthylendiamin  zu  Azinen  vereinigt  (vgl.  S.  596). 
Beim  Kochen  mit  concentrirter  Alkalilauge  wird  es  zu  Naphtalaldehydsänre  (vgl. 
S.  429)  aufgespalten.  Durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  wird  es  iii 
Acenaphtenon  und  Acenaphtylen  verwandelt  (vgl.  S.  607),  während  Jodwasserstoff 
und  Phosphor  es  zu  Biacenaphtylidendion: 


^"«<io  o6>^"^ 


reducirt.  Diese  Verbindung,  welche  auch  bei  unvollständiger  Oxydation  des  Ace- 
naphtens  entsteht,  krystallisirt  und  sublimirt  in  orangerothen  Nadeln  vom  Schmdi- 
punkt  295®  (corr.). 

Die  Fluorengruppe. 

Im  Jahre  1867  fand  Berthelot  ^  im  Robanthracen  sowie  in  den 
schweren   Steinkohlentheerölen   einen   Kohlenwasserstofif,   welcher  durch 


i  GrIbe  u.  Gfbller,  Ber.  26,  658  (1892).  Ann.  276,  3  (1898).  —  Ampola  n. 
Kbcchi,  Chem.  Centralbl.  1899  n,  338.  ^  Bebekd  u.  Herhs,  J.  pr.  [2]  60, 1  (1899). 
—  Petrenko-Kritschbkeo  u.  Eltschanikopp,  Ber.  34,  1701  (1901).  —  Bbcchi,  GUh. 
chim.  32  II,  865  (1902).  —  Francesconi  u.  Pirazzoli,  Gazz.  chim.  33  I,  36  (1903). 

*  Bebthblot,  Ann.  eh.  [4]  12,  222  (1867).  —  Vgl.  auch  Babbieb,  Ber.  6,  1263 
(1873).     Ann.  eh.  [5]  7,  479  (1876). 
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Tiolette  Fluorescenz  ausgezeichnet  ist,  und  den  er  deshalb  Fluoren 
niuiDte.  Diesem  Kohlenwasserstoff  kommt  die  Formel  C^sH^o  ^^)  ^^  unter- 
scheidet sich  vom  Diphenylmethan  in  seiner  Zusammensetzung  durch  ein 
Xinas  Ton  zwei  Wasserstoffatomen  und  entsteht,  wie  Obäbe^  fand,  wenn 
man  die  Dämpfe  des  Diphenylmethans  durch  ein  glühendes  Rohr  leitet 
(TgL  S.  83): 

Die  Reaction  ist  ganz  analog  der  pyrogenetischen  Bildung  des  Phenan- 
direns  aus  Diphenyläthan  bezw.  Stilben  (vgl.  8.  189). 

Die  in  obiger  Gleichung  angegebene  Constitution  des  Fluorens  er- 
giebt  sich  auch  aus  der  von  Fittig^  beobachteten  Thatsache,  dass  das 
Dipheny  lenke  ton  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  Fluoren  liefert: 

Das  Diphenylenketon  seinerseits  bildet  sich,  wie  Fittig  und  Ostee- 
kaieb'  fanden,   wenn  man  Diphensäure  mit  gebranntem  Kalk  erhitzt 

Aus  dieser  Bildungsweise  des  Diphenylenketons  folgt,  dass  in  ihm  und 
folglich  auch  in  dem  daraus  durch  ßeduction  entstehenden  Fluoren 
zwei  direct  mit  einander  verbundene  Benzolreste  enthalten  sind.  Die 
Ketonnatur  der  ersteren  Verbindung  lässt  keine  andere  Deutung  zu  als 
die,  dass  diese  beiden  Benzolkerne  ausser  durch  directe  Bindung  auch 
noch  durch  Vermittelung  einer  CO-Gruppe  mit  einander  verkettet  sind. 
Diese  CO-Gruppe  stammt  aus  einer  der  Carboxylgruppen  der  Diphen- 
säare  und  steht  daher  in  einem  der  Benzolringe  in  Orthostellung  zur 
gemeinsamen  Bindung  der  Benzolkerne.  Dass  auch  in  Bezug  auf  den 
zweiten  Benzolkem  dieselbe  Stellung  der  CO-Gruppe  anzunehmen  ist, 
wird  dadurch  wahrscheinlich,  dass  die  beschriebene  Reaction  der  all- 
gemeinen Darstellungsweise  der  Ketone  durch  trockene  Destillation  der 
Caldumsalze  zweier  Carbonsäuren  (vgl.  z.  B.  Bd.  I,  S.  383)  analog  ist, 
welche  stets  in  der  Weise  verläuft,  dass  die  Stellungen,  welche  von  zwei 
Carboxylgruppen  im  Ausgangsmaterial  besetzt  waren,  durch  eine  Keto- 
grappe  eingenommen  werden. 

Diese  Anschauung   wird  durch  die  mehrfach  beobachteten  Ueber- 


»  Grabb,  Ber.  6,  127  (1878);  7,  1628  (1874).     Ann.  174,  194  (1874). 

•  Prprio,  Ber.  6,  187  (1873).  —  Fittio  u.  Schmttz,  Ann.  193,  185  (1878).  — 
Vgl.  auch:  Schultz,  Ann.  203,  99  (1880).  —  Stbasbubqeh,  Ber.  16,  2347  (1883).  — 
Cuüs  u.  Erleb,  Ber.  19,  3155  (1886).  —  Kerf,  Ber.  29,  228  (1896). 

»  FiTna  u.  OsTKRMATEB,  Ber.  6,  935  (1S72).  Ann.  166,  872  (1873),  —  Frrrio 
Q.  ScHxiTZ,  Ann.  193,  117  (1878). 

T.  IUtbb  u.  Jacobson,  erg.  Chem.  U.  2.  39     (Juli  03.) 
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gänge  des  Phenanthrenchinons  in  Körper  der  Fluorenreihe  bestätigt  (ygL 
S.  588—589,  597). 

Für  das  Diphenylenketon  und  das  Fluoren  ergeben  sich  somit  die 
folgenden  Constitutionsformeln: 

CH       CO       CH  CH       CH,     CH 

HcL/fc ^\^'CH  '  HoL^fc ^^K^^  ' 

CH  CH  CH  CH 

^  Diphenylenketon  Fluoren 

Die  Bezeichnung  der  chemischen  Orte  im  Fluoren  geschieht  am  zweck- 
mässigsten  im  Anschluss  an  die  für  das  Phenanthren  (S.  581]  eingeführte 
Numerirung  gemäss  folgendem  Schema: 


In  anderer  Weise  als  bei  der  Destillation  mit  Ealk  wird  die  Di- 
phensäure  durch  Erhitzen  für  sich  oder  besser  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure^ umgewandelt  Man  erhält  bei  dieser  Reaction  die  Carbonsäure 
des  Diphenylenketons  (vgl.  S.  10): 

CO,H  CO 

CO,H 
Diphenylenketoncarbonsäare  (4) 

Wie  hier  aus  Diphenyldi  carbonsäure  Diphenylenketoncarbonsäure  ent- 
steht, so  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Diphenylmonocarbonsäure(2)' 
mit  Schwefelsäure  oder  Phosphorchlorid  Diphenylenketon: 

CO,H  CO 


I    LI      =2.0.- 


Von  sonstigen  Darstellungsweisen  der  Fluorenkörper  sind  zunächst 
als  theoretisch  interessant  die  bereits  (S.  588—589,  597,  601—602)  be- 
sprochenen üebergänge  aus  der  Phenanthrenreihe  in  die  Flaorengnippe 
zu  erwähnen. 

Eine  weitere  Methode  zur  Darstellung  des  Fluorens  und  seiner 
Derivate  besteht  darin  ^,  dass  man  das  o-Amidodiphenylmethan  bezw. 


1  OrIbx  n.  Mensching,  Ber.  13,  1308  (1S80).  —  GbIbe  n.  Aübik,  Ber.  20, 845 
(1887).     Ann.  247,  257  (1888). 

*  Grabe  u.  Aubik,  Ber.  20,  847  (1887).  —  Grabe,  Ber.  20,  2S31  Anm.  (1887). 
—  Grabe  u.  Rateaku,  Ann.  279,  261  (1894).  —  Stadel,  Ber.  28,  118  (1895). 

»  0.  Fiboher  u.  Schmidt,  Ber.  27,  2787  (1894).  —  Stadel,  Ber.  27,  3363 
(1894);  28,  111  (1895).  —  Grabe  u.  üllmann,  Ber.  27,  8485  (1894).  —  üllma»  «. 
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seine  Abkömmlinge  diazatirt  und  die  Diazoverbindnng  mit  Wasser  kocht 
Hierbei  wird  zum  Theil  die  Diazogruppe  in  normaler  Weise  durch 
Hjdroxyl  ersetzt;  ein  anderer  Theil  des  Materials  aber  wird  derart  um- 
gewandelt^ dass  unter  Stickstoffentwickelung  eine  Zusammenschweissung 
der  beiden  Benzolkeme  stattfindet: 

1.  CeHj-.CH,-CeH,-N,x  +  H,0  =  C«H5-CH,-CeH,.0H  +  N,  +  Hx. 
CH,  CH, 

Die  durch  die  zweite  Gleichung  ausgedrückte  Reaction  ist  analog  der 
Bildung  des  Diphenyls  aus  Benzoldiazoniumchlorid  und  Benzol  (vgl.  S.  17] 
sowie  der  PscHOBB'schen  Phenanthrensynthese  (vgl  S.  585).  In  derselben 
Weise  wie  aus  dem  o-Amidodiphenylmethan  Fluoren  entsteht,  bildet 
sich  aus  o-Amidobenzophenon  Diphenylenketon: 
CO  CO 


+  N, +  Hx. 

ij,x  ^  ^^ 

Endlich  sei  noch  erwähnt  ^^  dass  das  Fluoren  auch  aus  Diphenyl 
durch  Behandlung  mit  Methylenchlorid  und  Aluminiumchlorid  hergestellt 
worden  ist: 

CH, 

C«H6-CeH5  +  CHjCl,  -  ClH^eH*  +  2HC1. 

Von  den  durch  Kohlenwasserstoffireste  substituirten  Abkömmlingen  des  Fluorens 
sind  die  in  der  Stellung  9  alkylirten  Verbindungen'  aus  der  Natriumyerbindung 
des  Fluorenoxalesters  (vgl.  S.  615)  durch  directe  Alkylirung  und  darauffolgende  Ab- 
spaltung des  Oxalesterrestes  erhalten  worden,  z.  B.: 

^•^>C<I!!^  ^^^^„    +  CH,J  -   ?^>C<^^V^^^„   +  NaJ; 
CeH^^  ^COCOOCjHj  "  0J^4r     ^COCOOCjHj 

^•^>C<:^^  +  2H,0  =  5«^*>C<^^*  +  (CO.H),  +  CA-OH . 

CeH,^^^0.C00C,H5  "  CeH,-^    ^H      ^  ^      .    ä  t    t^ 

Femer  ist  man  zu  drei  stellungsisomeren  Benzylfluorenen'  durch  drei  ver- 
sehiedene  Reactionen  gelangt  Wenn  man  Diphensäureanhydrid  mit  Benzol  und 
Alaminiumchlorid  kocht,  so  bildet  sich  neben  der  Diphenylenketoncarbonsfinre  (4) 
das  4-Benzoyldiphenylenketon ,  welches  bei  der  Zinkstaubdestillation  in  4-Benzyl- 

Majllit,  Ber.  31,  1694  (1898).  —  Heyl,  Ber.  31,  3034  (1898).  J.  pr.  [2]  60,  434 
(1899).  —  ÜLLMAKN  u.  Blbieb,  Bcr.  36,  4273  (1902).  —  Vgl.  auch  Hallbb  u.  Gutot, 
Compt  rend.  132,  1527  (1901). 

>  Adam,  Ann.  eh.  [6]  16,  224  (1888). 

>  W.  WisLiCKHUs  u.  Densch,  Bcr.  36,  762  (1902). 

»  (JoLDSCHMiEDT,  Mouatsh.  2,  443  (1881).  -  Götz,  Monatsh.  23,  27  (1902).  — 
FoiTnft,  Monatsh.  23,  921  (1902). 
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fluoren  übergeht.  Ein  Isomeres,  2-  oder  S-Benzylfluoren,  entsteht  bei  der  Zmk- 
staubdestiUation  desjenigen  Benzoylflaorens,  welches  durch  Condensation  von  Fluoren 
mit  Benzojlchlorid  und  Aluminiumchlorid  gewonnen  wird;  man  kann  es  auch  direct 
aus  Fluoren,  Benzylchlorid  und  Zinkstaub  erhalten.  9-Benz7l fluoren  gewinnt 
man  aus  Fluorenkalium  und  Benzjlchlorid  (vgl.  S.  615). 

Endlich  ist  hier  der  als  S-Phenjlfluoren^  erkannte  Kohlenwasserstoff: 

CH 


zu  erwShnen,  welcher  von  Hbhilian  durch  Erhitzen  des  TriphenjlchlormethaDS 
(vgl.  8.  113)  auf  Temperaturen  über  200^  erhalten  wurde: 

^]J^>CCl-CeH.  =  HCl  +  ^•|^*>CH~CeH,, 

Die  Constitution  dieses  Kohlenwasserstoffes  ergiebt  sich  daraus,  dass  er  auch  syn- 
thetisch durch  Condensation  des  Fluorenalkohole  (9-Ox7fluorens)  mit  Benzol  mittels 
Phosphorpentoxyd  gewonnen  werden  kann: 

^^^>CHOH  +  C.H.  =   ^•^>CH-C,H.  +  H,0. 

Er  entsteht  ferner*  ans  Hydrofluoransäure  (S.  158)  sowie  aas  Fluotan  (S.  157)  beim 
Erhitzen  mit  Natronkalk  oder  Barjt  bezw.  Zinkstanb: 

1.   0<^'j^*^H-C,H,.CO,H  +  2H   =  ^'^*^CH-C,H.  +  CO,  +H,0, 

2-   0<^*H  >9-9«=*  +  *H  =   ?^>CH-C.H,  +  CO,  +  H,0. 

In  kleiner  Menge  tritt  das  Produkt'  endlich  auch  neben  Benzophenon  und  Anthn- 
chinon  bei  der  Destillation  des  benzo^sauren  Calciums  bezw.  Baiyums  auf. 

Zweifach  alkylirte  Derivate  des  Fluorens  bezw.  des  Diphenjlenketons  sind  die 
aus  dem  Retenchinon  erhältlichen  Verbindungen  (vgl.  S.  589)  —  die  Betengljkol- 
säure,  ferner  das  durch  Oxydation  daraus  entstehende  Retenketon  (Formel  I) 
und  das  bei  der  energischen  Reduction  dieses  Ketons  sich  bildende  Betenfluoren 
(Formel  II): 

CO     9^»  CH,  9^ 

II 


CjHj  CjHy 


>  Hbmiliak,  Ber.  7,  1208  (1874);  11,  202,  887  (1878).  —  E.  u.  O.  Fischer,  Ann. 
104,  257  (1878).  —  Schwarz,  Ber.  14,  1522  (1881).  —  Vgl.  auch:  Haotuot  u.  St. 
PiBRRB,  Bull.  [3]  1,  775  (1889).  —  Norris,  Am.  ehem.  Joum.  26,  117  (1901). 

>  R.  Meyer  u.  Hoffmeter,  Ber.  26,  2121  (1892).  -~  R.  Meter  u.  Saul,  Ber.  25, 
8586  (1892). 

•  Kekulä  u.  Frakchimont,  Ber.  6,  910  (1872).  —  Behr,  Ber.  6,  971  (1872> 
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Erwfthnt  sei  endlich'  die  Entstehung  der  Flaorencarbon8äare(9)  (Di«> 
phenylenessigs&ure)  beim  Behandeln  von  TrichloreBsigester  mit  Benzol  und 
Aluniniumchlorid,  wobei  sich  wahrscheinlich  zunächst  Diphenylchloressigsäure  bildet, 
velefae  dann  eine  analoge  Umwandlung  erleidet  wie  das  Triphenjlchlormethan  beim 
ücbcrgang  in  9-Phenylfluoren  (vgl,  S.  612): 

2CA  +  CCI,.C0,.CA    — ►     ^•|^*>CC1.C0,H    — >-     ^•^*NCH.CO,H. 

Die  Bestimmung  der  Constitution  von  Fluorenderivaten  lässt  sich 
meistens  in  der  Weise  aosföhren,  dass  man  die  fragliche  Verbindung  zu 
dem  entsprechenden  Diphenylenketon-Abkömmling  oxydirt  und  diesen 
dann  der  Alkalischmelze  unterwirft.  Hierbei  findet  eine  Aufspaltung  des 
mittleren  Binges  und  Bildung  einer  Carbonsäure  der  Diphenylreihe  statt 
So  entsteht  aus  dem  Diphenylenketon  ^  die  Diphenylcarbonsäure  (2) 
o-Phenylbenzoösäure)  (vgl.  S.  31): 

9*^*\rO  4-  K  OTT  -   CeH*— CO,K 

4-Oxy diphenylenketon'  liefert  in  der  Ealischmelze  das  Gemenge  zweier 
isomerer  Oxydiphenylcarbonsäuren: 

CO,H  CO  HO,C 

ÖH  ÖH  ÖH 

2'-Ox7diphenylcarbon-  4-Ox7diphenylen-  e-Ozjdiphenylcarbon- 

8&ure  (2)  keton  säure  (2) 

Flnoren,  Diphenylenmethan*,  CjjHi^,  gewinnt  man  aus  den  vom 
rohen  Naphtalin  und  Anthracen  abgegossenen  Theerölen,  indem  man 
diese  fractionirt  und  zunächst  den  bei  290 — 340^  siedenden  Antheil  ge- 
sondert auffängt  Durch  weitere  Fractionirung  erhält  man  ein  Produkt 
Tom  Siedepunkt  300 — 320^,  aus  welchem  man  das  Fluoren  durch  Aus- 
frieren im  Kältegemisch  abscheidet;  es  wird  abgesaugt,  nochmals  destillirt 

'  Deulcrb,  Bull.  [3]  27,  875  (1902), 

»  Pimo  u.  Schmitz,  Ann.  193,  120  (1878).  —  Vgl.  auch:  Wbqbb  u.  Döbinq, 
Bcr.  36,  878  (1908). 

'  Gbabe  u.  Schbstakow,  Ann.  284,  306  (1895). 

*  Bbbthblot,  Ann.  eh.  [4]  12,  222  (1867).  —  Fittig,  Ber.  6,  187  (1873).  — 
GeIbe,  Ber.  6,  127  (1873);  7,  1623  (1874);  36,  214  (1908).  Ann.  174,  194  (1874).  — 
Baebieb,  Ber.  6,  1263  (1873).  Ann.  eh.  [5]  7,  479  (1876).  —  Fbibdlandeb,  Ber.  10, 
537  (1877).  —  KifECHT,  Ber.  10,  2074  (1877).  —  Fmao  u.  Schmitz,  Ann.  193,  135 
(1878).  —  Aksohütz  u.  Schulte,  Ann.  196,  48  (1879).  —  Bambebqer  u.  Hookbb,  Ann. 
229,  162  (1885).  —  Adam,  Ann.  eh.  [6]  16,  224  (1888).  —  O.  Fibcheb  u.  Schmidt, 
Ber.  27,  2787  (1894).  —  W.  Wislicenüs,  Ber.  33,  771  (1900).  —  Chilbbotti,  Gazz. 
cbim.  30  I,  160  (1900).  —  Delacrb,  Bull.  [3]  27,  875  (1902).  —  Wbqbb  u.  Döbiko, 
Ber.  36,  878  (1903). 
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und  aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Alkohol  und  dani)  aus  Eüsessig 
umkrystallisirt  Man  kann  den  Kohlenwasserstoff  auch  durch  üeber- 
fiihrung  in  seine  Pikrinsäureverbindung  reinigen.  Besonders  aber  eignet 
sich  die  üeberführung  in  Fluorenkalium  (S.  615)  zu  seiner  Beindarstellung. 
Er  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden  Blättchen  yom  Schmelzpunkt  11 6^ 
siedet  bei  293—294^,  besitzt  schwache  Fluorescenz  und  lost  sich  leicht 
in  den  meisten  gebräuchlichen-  Lösungsmitteln. 

Die  Pikrinsäureyerbindang,  C|,H|o.OeH,(NOi),*OH,  bildet  rothbraune 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  79 — 80  ^ 

Durch  Erhitzen  mit  Jodwassersto&äure  und  rothem  Phosphor^  auf  250—260® 
wird  das  Fluoren  in  Dodekahydrofluoren  (Perhydrofluoren),  CiaHn,  über- 
geführt, eine  Flüssigkeit,  welche  bei  280^  siedet. 

Man  kennt  eine  Beihe  von  halogenirten  Fluorenderivaten,  welche  jedoch 
kein  besonderes  Interesse  beanspruchen.  Die  Einwirkung  von  Salpetenfiure '  führt 
das  Fluoren  je  nach  der  Stärke  der  Sfiure  in  ein  Mononitro-  und  ein  Dinitro- 
Fluoren  über: 

CH,  CH, 


2-Nitrofluoren,  2 . 7-Dinitrofluoren, . 

Schmelzpunkt  156^  (corr.)  Schmelzpunkt  199—201^ 

Die  Constitution  dieser  Verbindungen  konnte  in  folgender  Weise  festgestellt 
werden.    Die  bei  ihrer  Beduction  entstehenden  Amidoprodukte'*': 

CH,  CH, 

•NH,  H,N.(^"N''"'^Y">NH, 


•^"CPO- 


2-Amidofluoren,  2 . 7-Diamidofluoren, 

Schmelzpunkt  180°  (corr.)  Schmelzpunkt  164°  (corr.) 

lassen  sich  auch  aus  der  4-Amidodiphen8äure  bezw.  aus  der  4 . 4'-Diamidodiphen- 
säure  durch  Destillation  mit  Kalk  bezw.  Baryt  gewinnen,  wobei  die  zuerst  ent- 
standenen Diphenjlenketonderivate  spontan  zu  den  Fluorenyerbindungen  reducirt 
werden.  Die  Amidogruppen  stehen  in  diesen  Diphensäurederivaten  in  Metastellung 
zu  den  Carboxylgruppen  und  müssen  daher  auch  in  den  Amidofluorenen  diese 
Stellung  zur  CH,-Gruppe  einnehmen. 

Die  Wasserstoffe  der  mittleren  Methylengruppe  des  Fluorens  zeigen 
eine  bemerkenswerthe  Reactionsfähigkeit,  welche  eine  Beihe  von  Gonden- 
sationsvorgängen  des  Fluorens  mit  Aldehyden  und  Säureestem  ermöglicht 
Als  Typen  dieser  Reactionen  seien  die  folgenden  angeführt. 


^  LuBBSMAirN  n.  Sfibobl,  Ber.  22,  781  (1889).  —  Vgl.  auch  Gütb»  Bull.  [8]  4, 
266  (1890). 

<  Babbibb,  Ann.  eh.  [5]  7,  497  (1876).  —  Fittiq  u.  Schmitz,  Ann.  103,  140 
(1878).  —  Stäasburorb,  Ber.  17,  107  (1884).  —  Diels,  Ber.  34,  1758  (1901). 

'  Strabbürqer,  Ber.  16,  2347  (1883).  —  Schultz,  Ann.  203,  99  (1880).  —  Dnu, 
Schill  u.  Tolbon,  Ber.  36,  8284  (1902). 
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Unter  Vennittelung  von  Natriumäthylat  condensirt  sich  das  Fluoren 
mit  Benzaldehyd^  zu  Benzylidenfluoren  (Schmelzpunkt  76°): 

^]^>CH.  +  OCH-CeH.  -  ^•^>C=CH-CeH,  +  H,0; 

mit  Oxalsäureester'  zu  Fluorenoxalester  (gelbe  Nadeln  Tom  Schmelz- 
punkt 74—76^: 

^>CH,  +  C,H5 . 0 .  CO-CO .  0 .  CjHs  =  ^•?*>CH-CO-CO  •  0  •  C,H5  +  CA  •  OH. 

Diese  Beactionen  finden  ihre  Analoga  in  der  Indenreihe  (vgl.  S.  481). 
Schwieriger  gelingt  die  Condensation  mit  Benzophenonchlorid';  doch  lässt 
uch  durch  Erhitzen  von  Fluoren  mit  diesem  Chlorid  auf  320 — 330^  die 
durch  folgende  Gleichung  dargestellte  Beaction  ausfahren: 

der  so  entstehende,  als  Biphenylendiphenyläthen  bezeichnete  Kohlen- 
wasserstoff bildet  farblose  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  229*5^.  Durch 
Beduction  mit  Amylalkohol  und  Natriumamalgam  geht  er  in  das  bei 
217 — 218^  schmelzende  Biphenylendiphenyläthan  über: 

^>OH-CH<^. 

Die  Beactionsfähigkeit  der  GH^-Gruppe  des  Fluorens  äussert  sich 
femer  auch  in  der  Ersetzbarkeit  von  Wasserstoff  durch  Metallatome; 
denn  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali*  tritt  für  eines  der  Wasserstoffatome 
dieser  Gruppe  ein  Ealiumatom  ein: 

^]g*>CH,  +  KOH  -  ^[h'>CHK  +  H,0. 

Durch  Wasser  wird  das  Fluorenkalium  wieder  in  Fluoren  und  Kali 
zerlegt;  bei  der  Einwirkung  von  Benzylchlorid  bildet  es  9-Benzyl- 
fluoren: 

^^>CHK  +  ClCH^-CeH.  =   ^'^*>CH-CH,-CeH5  +  KCl. 

Die  Eigenschaft  des  Fluorens,  beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  eine  Ealium- 
Terbindung  zu  bilden,  kann  technisch  zur  Trennung  des  Fluorens  von 
seinen  Begleitern  im  Stein kohlentheer  —  dem  Acenaphten,  Naphtalin  und 
Phenanthren  —  benutzt  werden.  Neben  der  Bildung  des  Fluorenkaliums 


^  Thislb,  Ber.  33,  852  (1900). 

«  W.  WiBLiCENüs,  Her.  33,  771  (1900). 

^  Kaufmann,  Ber.  20,  78  (1896).  —  Vgl.  auch  Klingeb  u.  Lohnes,  Ber.  20, 
739,  2152,  2157  (1896). 

^  Weibsoebbsr,  Ber.  34,  1659,  1662  (1901).  —  Actienges.  f.  Theer-  u.  £rdöl- 
Ind.  D.  IL-Pat  Nr.  124150.  —  Weoeb  u.  Döbino,  Ber.  36,  878  (1903). 
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■1 


erfolgt  beim  Schmelzen  von  Fluoren  mit  Kali  Aufspaltong  zu  Diphen; 
carbonsäare(2): 

•  •     NCH,  +  KOH  +  ELO  -  4H  -   .  •   * 
CAr  CeH,.CO,K 

Im  Jahre  1875  beobachteten  de  la  Harpe  und  yak  Dobp^  di 
das  Fluoren  beim  Leiten  seiner  Dämpfe  über  erhitztes  Bleioxyd  in  eini 
rothgefärbten  Kohlenwasserstoff  der  Formel  Cj^Hj^  übergeht,  welch 
Dibiphenylenäthen  genannt  worden  ist: 

g:>H..H.C<^-.H.g;>0-C<ä5. 

Spätere  Untersuchungen  von  Grabe'  zeigten,  dass  die  Reaction  in  zwt 
Phasen  yerläuft,  indem  zunächst  ein  farbloser  Kohlenwasserstoff  Cj^H] 
gebildet  wird,  das  Dibiphenylenäthan:  ' 

gp>CH.  .  H,0<^^  -  .H  .  ^>OH-CH<g;;. 

Man  kann  nach  Belieben  den  einen  oder  den  anderen  dieser  EohleD- 
wasserstoffe  herstellen.  Die  farblose  Verbindung  bildet  sich,  wenn  man 
ein  Gemisch  von  Fluoren  und  Bleioxyd  nicht  über  280®  erhitzt,  bei 
360®  dagegen  entsteht  der  rothe  Kohlenwasserstoff. 

DiMphenylenftthen,  C,eHje,  krystallieirt  aus  Eisessig  iu  langen,  zu  Büscheb 
vereinigten  rothen  Nadeln  oder  Säulen  vom  Schmelzpunkt  188®  (corrigirt).  Die  Ver- 
bindung entsteht  ausser  nach  der  oben  angegebenen  Methode  auch  beim  Erbitten 
von  Fluoren  mit  Chlor  oder  Brom  auf  Temperaturen  zwischen  240®  und  300*.  Bei 
der  Oxydation  mit  Chromsfture  liefert  der  Körper  Diphenylenketon : 


S>-<i5-'<'-'S>°^ 


r 


bei  der  Zinkstaubdestillation  geht  er  in  Fluoren  über.  Er  addirt  zwei  Atome  Chlor 
oder  Brom.  Das  durch  Addition  von  Brom  entstandene  Dibromid  (Formel  I)  liefert 
beim  Behandeln  mit  Silberacetat  das  Diacetat  des  entsprechenden  Gljkols  (Formel  II)  > 

CH,.Cod)    OCOCH, 

Die  auffallende  Erscheinung,  dass  das  Dibiphenylenäthen  lebhaft  roth 
gefärbt  ist  —  über  andere  intensiv  gefärbte  Kohlenwasserstoffe  vgl 
Phenylfulvengruppe,  S.  104  —  legt  die  Frage  nahe,  welcher  Atom- 
gmppirung  dieser  Kohlenwasserstoff  seine  Farbe  verdankt  Ein  Vergleich 
mit  dem  farblosen  Dibiphenylenäthan  einerseits  und  mit  dem  gleichfalls 


»  Ber.  8,  1049. 

<  Grabe  u.  Mantz,  Ber.  26,  8146  (1892).    Ann.  290,  238  (1896).  —  Gbabs  o. 
Stindt,  Ann.  201,  1  (1896).  —  Vgl.  auch:  Wbibsqerbbb,  Ber.  34,  1661  (1901). 
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ungefärbten  Tetraphenyläthylen  (vgl.  S.  242),  sowie  dem  Biphenylendi- 
phenyläthen  (S.  615)  andererseits  zeigt,  dass  die  chromophore  Grappirung 
in  einer  Vereinigung  der  Aethylengruppe  mit  den  beiderseits  yorhandenen 
condensirten  Systemen  zn  suchen  ist: 

Cfi,^^  ^C.H/         CeH,-^         ^C«H/         CaH«^^    ^-CaH, 

uDgeftrbt  gefärbt  ungefärbt 

S-Hethylfluoren^y  C14H,,,  bildet  grosse  farblose  Prismen  vom  Schmelz- 
pankt  46—47«. 

9-AetiiylflaorenS  OisHi«,  schmilzt  bei  107—108«. 

9-Phenylfliioren%  Ci^Hj«,  krystallisirt  in  feinen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 145*5«. 

9-Oxyflnoren,  Flnorenalkohol,  1       ^CH— OH,  entsteht  bei  der 


6.H./ 


Beduction  des  Diphenylenketons  (s.  nuten)  mit  Natriumamalgam  ^: 

sowie  beim  Erhitzen  der  aus  Phenanthrenchinon  erhältlichen  Diphenylen- 
glykolsäure  (vgl  S.  588,  620)  mit  Natronlauge»  auf  160°: 

S:><^N.*''-»-  -  Sh><^-OH.CO.N.. 

Der  Flnorenalkohol  krystallisirt  aus  Wasser  in  haarfeinen  verfilzten  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  156«,  aus  Benzol  in  benzolhaltigen  hexagonalen  Tafeln.  Beim 
Uebergiessen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  wird  er  blau  gefftrbt;  Oxydationsmittel 
fahren  ihn  in  Diphenylenketon  über.  Das  Acetylderivat,  CiÄ'0-CO-CH,, 
kiystallisirt  in  rhombischen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  75«.  Beim  Erhitzen  für  sich 
oder  mit  Essigsäureanhydrid  auf  hohe  Temperaturen  verliert  der  Flnorenalkohol 
Wasser  und  geht  in  Fluorenäther  über: 

Diphenylenketoii,  Fluorenon^^  1  ^CO,  kann  sowohl  durch 
Destillation  der  Diphensäure  mit  Kalk  (vgl  S.  609),  wie  durch  Oxydation 

>  Literatur  s.  S.  611—612. 

»  Babbieb,  Ber.  7,  1649  (1874);  8,  829  (1875).  Ann.  eh.  [5]  7,  504  (1876).  — 
Baxbergbb  n.  Hooksb,  Ann.  229,  157  (1885).  —  Kebp,  Ber.  29,  280  (1896). 

3  Fbxkdlamdbb,  Ber.  10,  534  (1877). 

*  FiTTiG  u.  OsTEBMATEB,  Bcr.  6,  985  (1872).  Ann.  166,  872  (1873).  ~  Gbabe, 
AnD.  174,  197  (1874).  Ber.  20,  2881  Anm.  (1887).  —  Babbibb,  Ber.  7,  1649  (1874); 
8,  829  (1875).  Ann.  eh.  [5]  7,  502  (1876).  —  Baeyer,  Ber.  10,  127  (1877).  —  Fbied- 
üroiB,  Ber.  10,  535  (1877).  —  Anbchütz  u.  Japp,  Ber.  11,  212  (1878).  —  Anschütz, 
Ber.  U,  1217  (1878).  —  Frrrio  u.  Schmitz,  Ann.  193,  115,  134  (1878).  —  AhschOtz 
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des  Fluorens  mit  Chromsänre  dargestellt  werden;  weitere  Bildongsweisen 
s.  S.  589.  Es  krjstallisirt  aus  Alkohol  in  hellgelben  grossen  rhom- 
bischen Tafeln,  ans  verdünntem  Alkohol  in  Nadeln;  es  schmilzt  bei 
83.5—84»  und  siedet  unzersetzt  oberhalb  300». 

Die  Ketonnatnr  des  Diphenylenketons  äussert  sich  in  der  Fahlheit  dieser  Ver- 
bindung, ein  Oxim^  sowie  ein  Phenjlhydrazon '  zu  bilden. 

Diphenjlenketonoxim,  Cj,Hg=»N-OH,  stellt  blassgelbe  lange  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  195^  dar.  Bei  der  Reduction  mit  Zink  und  Eisessig  geht  es  in 
9-Amidofluoren  (Schmelzpunkt  161^  über: 

^|^>C-N.OH  +  4n  -  ^•^*>CHNH,  +  H,0 . 

Erhitzt  man  das  Oxim  mit  Chlorzink  auf  260 — 280®,  so  lagert  es  sich  in  das  isomere 
Phenanthridon  (s.  Bd.  II,  Th.  III)  um: 

CaELv^  an.— CO 

Diphenylenketonphenylhjdrazon,  Ci,Hs=N'NH>CftH5,  schmilzt  bei 
151— 151 -ö^ 

Beim  Behandeln  des  Diphenylenketons  mit  Zinkstaub  und  Acetylchlorid*  (vgl. 
S.  238)  geht  es  in  ganz  analoger  Weise,  wie  das  Benzophenon,  in  das  entsprechende 
^-Pinakolin  üher,  indem  wahrscheinlich  hier  wie  dort  zunächst  das  Pinakon  ent- 
steht, welches  sich  dann  in  a-  und  darauf  in  /^Pinakolin  umlagert: 

S:>rr<SH:  -*  s>t/<S  -  'S^r^ 

OH  OH  Ö  CeH,-CeH4 

Pinakon  a-PinakoIin  /?-Pinakoiin 

Dasselbe  /9-Pinakolin  entsteht  auch  bei  der  Oxydation  des  Dibiphenylenftthens 
(S.  616),  sowie  aus  dessen  Dibromid  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150  ^  Es  bildet 
farblose  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  258®.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali 
geht  es  unter  Wasseraufnahme  in  eine  Säure  über: 


lt>r-r  *'^°-SS>?» 


CeH* — CeH^ 


CeH4-CeH,-C0,H 


u.  Schultz,  Ann.  106,  44  (1879).  —  Grabe  u.  Menschinq,  Ber.  13,  1303  (1880).  — 
WiTTEKBBBO  u.  V.  Meter,  Bcr.  16,  502  (1888).  —  Bambbboer  u.  Hooxeb,  Ann.  229, 
156  (1885).  —  Gbabe  u.  Aubin,  Ber.  20,  847  (1887).  Ann.  247,  257  (1888).  —  Gbabe 
u.  ÜLLiiAKN,  Ber.  27,  8484  (1894).  —  Grabe  u.  Ratbakü,  Ann.  279,  258  (1894).  — 
Fanto,  Monatsh.  19,  585  (1898). 

^  Spieqleb,  Monatsh.  6,  195  (1884).  —  Beckmann  u.  Weobbboff,  Ann.  252,  85 
(1889).  —  PicTET  u.  GoNSBT,  Chcm.  Centralbl.  1897  I,  413.  —  Vgl.  auch:  Kkrp, 
Ber.  29,  230  (1896). 

*  Gk)LDSCHinBDT  u.  SoBRANZHOFEB,  Monatsh.  16,  808  (1895).  —  Vgl.  auch: 
W.  WisLiCBNUs  u.  Dbnsch,  Ber,  36,  761  (1902). 

■  Klinoeb  u.  Lohnes,  Ber.  29,  2154  (1896).  —  Grabe  u.  Stindt,  Ann.  291, 
5  (1896). 


Pseudodiphenylenkston.     BeUnkeion.  619 

Wenn  man  bei  der  Darstellung  des  Diphenjlenketone  aus  Diphensänre  und 
Oalehimozyd  das  Gkmisch  rasch  auf  hohe  Temperatur  erhitzt,  so  entsteht  neben 
dem  normalen  Produkt  ein  Isomeres,  das  Pseudodiphenylenketon^,  welches 
compacte,  dunkelrothe,  bei  85  ^  schmelzende  Krjstalle  bildet  Beim  Belichten  dieses 
KSrpers  in  festem  Zustand  oder  in  ätherischer  Lösung,  ferner  beim  Behandeln  mit 
Wueerdampf^  siedendem  verdünntem  Alkohol  oder  beim  Erwfirmen  mit  alkoholischem 
Alkali  geht  er  in  das  gewöhnliche  Diphenjlenketon  über;  auch  liefert  er  dieselben 
Urawandlungsprodukte  wie  das  Diphenylenketon  selbst  Man  könnte  dem  Pseudo- 
keton  eine  der  folgenden  Formeln  beilegen,  welche  seinen  Uebergang  in  das  ge- 
wöhnliche Keton  erklärlich  machen: 

0  0 


oder 


CPO 


Halogen-,  Nitro-  und  Amido-Derivate  des  Diphenylenketons  lassen  sich  durch 
Oiydation  der  entsprechenden  Abkömmlinge  des  Fluorens  gewinnen;  man  hat  auch 
derartige  Verbindungen  unter  Benutzung  der  für  das  Diphenjlenketon  selbst  be- 
kamiten  synthetischen  Methoden  dargestellt  So  bildet  z.  B.  die  Bromdiphensäure 
bei  der  Destillation  mit  Kalk  Bromdiphenylenketon'.  Das  2.2'-Diamidobenzophenon 
wandelt  sich  beim  Diazotiren  (vgl.  8.  611)  in  l-Oxydiphenylenketon*  um: 

CO     ?»*  CO     9^ 

-h  H,0    »    I         I         I         I  -f- 2N,  +  2Hx. 

Retenketon,  l-Meth7l-4-Isopropyl-Diphen7lenketon^  entsteht  aus  der 
Betenglykolsäure  (vgl.  S.  589)  durch  Oxydation  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefel- 
säure: 

HO      CO,H 

CHj  QQ     CH, 

+  0   =   CO,  +  H,0  -h 


V 


CjH,  CjHy 

Es  bildet  sich  femer  ganz  analog  dem  Diphenylenketon  bei  der  Oxydation  des 
Betenehinons  mit  alkalischem  Permanganat  oder  durch  Destillation  dieses  Chinons 
mit  Bleioxyd  (vgl.  auch  S.  589).  Es  krystallisirt  in  schwefelgelben,  glasglänzenden, 
fischen  rhombischen  Tafeln  oder  Prismen  vom  Schmelzpunkt  90  ^  Bei  der  Reduc- 
tion  mit  Zinkstaub  und  alkoholischer  Salzsäure  oder  mit  Natriumamalgam  geht  es 


'  Kbbp,  Ber.  29,  228  (1896). 

*  Claus  u.  Erlbr,  Ber.  10,  8155  (1886). 


>  StIdbl,  Ber.  27,  3363  (1894);  28,  111  (1895).  —  Hbtl,  Ber.  31,  8034  (1898). 
J.  pr.  [2]  59,  442  (1899). 

«  EKBTBAin),  Ann.  186,  103  (1877).  —  Bambebgbr,  Ber.  17,  453  (1884);  18,  81 
(1885).  —  Baxbsboeb  n.  Hookeb,  Ber.  18,  1024,  1030,  1750  (1885).  Ann.  229, 
102  (1885). 
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CHs^  I       >CH.OH 
in  den  entsprechenden  Alkohol,  den  Retenflnorenalkohol:  ^p>CeHt^ 

vom  Schmel2punkt  1S8— 1S4®  aber. 

Durch  Zinkstaubdestillation  oder  Erhitzen  mit  Jodwasserstofisfiure  nnd  Phosphor 

wird  das  Keton  in  Retenfluoren  (l-Meth7l-4-T8opropylfluoren)  verwandelt,  welches 

in  perlmutterglänzenden,  bei  96*5 — 97®  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt. 

C  H 
DiphenylenessigsIliireS  Fluorencarbon8äure(9),    i*   ^'SCH— CO,H,  wird 

erhalten  durch  Beduction  der  Diphenylenglykolsäure  (s.  u.)  mit  Jodwasserstoff  und 
Phosphor.  Dieselbe  Verbindung  ist  auch  auf  synthetischem  Wege  durch  Behandeln 
von  Trichloressigester  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  dargestellt  worden  (vgl 
S.  613).  Sie  schmilzt  je  nach  der  Schnelligkeit  des  Erhitzens  zwischen  209®  und 
222®.  Auf  280—290®  erhitzt  oder  beim  Glühen  mit  Natronkalk  zerfällt  sie  in  Fiuoren 
und  Kohlensäure. 

DiphenylenglykolsSure^,  9-Ox7fluorencarbonsäure(9) 
CßH^X    /OH 

I        y^C  '  ^^^  Entstehung  dieser  Säure  beim  Kochen  von  Phenan- 

threnchinon  mit  Alkalilauge  wurde  schon  besprochen  (S.  588).  Sie  kry- 
stallisirt in  glänzenden  krystallwasserhaltigen  Blättchen  und  schmilzt 
nach  Austreibung  des  E^rystallwassers  bei  162^.  Ihr  Aethylester  bildet 
kleine  trikline  Prismen  vom  Schmelzpunkt  92^. 

DiphenylenketoncarbonsSnre  (1)  ^  ist  bei  der  Oxydation  des 
Fluoranthens  (vgl  S.  638—639)  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure 
erhalten  worden: 

HC         CH 

CO    9^«H 

Fluoranthen 

Die  Säure  krystallisirt  in  zolllangen  orangerothen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 191— 192^. 

Diphenylenketoiicarbonsänre  (4)^  Die  Entstehung  des  Amids 
dieser  Säure  beim  Erhitzen  von  Phenanthrenchinonmonoxim  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  wurde  schon  (S.  597)  erwähnt.  Diese  Umwandlung 
verläuft  in  zwei  Phasen;  zunächst  wird  nach  Art  der  BECKMANN'schen 
Umlagerung  das  Imid  der  Diphensäure  gebildet: 


*  FbiedlIndeb,  Ber.  10,  586  (1877).  —  Dblacrb,  Bull.  [3]  27,  875  (1902). 

"  Baeyeb,  Ber.  10, 125  (1877).  —  Fbebdlandeb,  Ber.  10,  584  (1877).  Jb.  1882, 366. 
—  Anschütz  u.  Japp,  Ber.  11,  211  (1878). 

^  Ftttio  u.  Gebhabd,  Ann.  193,  149'(1878).  —  Frrria  u.  Ljefmakn,  Ann.  200, 
6  (1880).  —  GoLDSCHHiEDT,  Mouatsh.  23,  886  (1902). 

*  Grabe  u.  Aubin,  Ber.  20,  845  (1887).  Ann.  247,  257  (1888).  —  Weoebhoft, 
Ber.  21,  2357  (1888).  —  Beckmakh  u.  Weoebhofp,  Ann.  262,  25  (1889).  —  Gba» 
u.  ScHBSTAKOw,  Ann.  284,  811  (1895).  —  Götz,  Monatsh.  23,  27  (1902). 
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CA-CO 


CeH,-COv 


dieses  Imid  erleidet  dann  eine  weitere  Umlagerang  (Tgl.  S.  82): 
NH 


O.NH, 

Die  Säure    selbst   bildet   sich   bei   der    Einwirkung    von    concentrirter 
Schwefelsäure  auf  Diphensäure  (vgl.  S.  610). 

Sie  stellt  gelbe,  bei  227^  (corr.)  schmelzende  Nadeln  dar.  Das  Amid  bildet 
Kiystalle  yom  Schmelzpunkt  280*^  (corr.);  man  gewinnt  es  am  besten  aus  dem 
entsprechenden  Chlorid  durch  Einleiten  von  Ammoniak  in  dessen  Benzollösung. 

Das  Chlorid  bildet  gelbliche  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  128 ^  Wenn  man 
dieses  Chlorid  oder  die  Diphenylenketoncarbonsäure  selbst  längere  Zeit  mit  Phosphor- 

pentachlorid   erhitzt,    so    bildet   sich   das    Trichlorid:  iC-a^^^^^  ^^^ 

Cl  •  OC — Q^B.^ 

Schmelzpunkt  95  ^ 

Die  Naphtindeiigrappe. 

Ein  Abkömmling  des  als  Naphtinden  zu  bezeichnenden,  bisher  nicht  dar- 
gestellten Kohlenwasserstoff: 


iat  aaf  folgende  Weise  erhalten  worden*.  Das  2.8-Dibrom-a-naphtochinon  (über  die 
analoge  Dichlorverbindung  vgl.  S.  887)  setzt  sich  mit  2  Mol.  Natriummalonsäure- 
ester  um  zu  flr-Naphtochinon-2.d-dimalonsfturee8ter: 

CO  CO 


Br 
Br 


+  2Na.CH(C0,C,H5),  = 


|C-CH(CO,CA), 
-CH(C0,Cä)i 


+  2NaBr. 


0 


Wenn  man  die  heisse  alkoholische  Lösung  dieses  Esters  mit  Natriumalkoholat  be- 
handelt, geht  er  in  eine  Verbindung  über,  welche  als  a-Naphtochinonketo- 
hydrindendicarbonsfiureester  bezeichnet  werden  kann: 


CO 


CO 


|-^'''N'^C-CH(C0,C,H5)|  l^-^'N^'^C-CH-CO.C.H» 

s^>s^C-CH(CO,CA),  ^    L^l^c--ci^co,c,H5 

Die  Verbindung  krystallisirt  in   dunkelgrünen    Nadeln  mit  violettem   Oberflächen- 
Schimmer. 


*  LiBBBBMANK,  Bcr.  83,  577  (1900). 
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Die  PentanthrengTuppe« 

An  die  Naphtindengruppe  reihen  sich  einige  Verbindangen  an,  welchen  gleich- 
falls  ein  mit  einem  Fünfring  combinirter  Naphtalincomplex  xa  Grunde  liegt.  Die 
Stammsubstanz  dieser  Verbindungen,  das  Pentanthren,  ist  bisher  nicht  dargestellt 
worden.  Dieser  hypothetische  Kohlenwasserstoff  enthält  dreizehn  Kohlenstoffatome 
in  der  dorch  das  folgende  Schema  gekennzeichneten  Anordnung: 


Eine  dieser  Gruppe  angehörige  Verbindung^  wurde  durch  Einwirkung  von  Alkali- 
lauge auf  Brom-o-naphtochinonacetessigester  erhalten: 

CO  CO 

(I0-CH3  ^1 

^"hC==C(OH) 

Diese  Verbindung,  welche  als  Bromketodioxydihydropentanthren  bezeichnet 
werden  kann,  ist  ein  gelber,  bei  184^  schmelzender  Körper,  welcher  sich  in  Ammoniak 
und  den  Alkalicarbonaten  mit  intensiver  grüner  Fluorescenz  löst 

Die  Indaeengmppe. 

Bei  Besprechung  der  typischen  Bildungsreactionen  der  Indenkörper  haben  wir 
zwei  Methoden  kennen  gelernt  (vgl.  S,  473 — 478),  welche  zur  Darstellung  dieser 
Verbindungen  vielfache  Anwendung  finden.  Die  eine  geht  von  den  Orthodicarbon- 
säuren  der  Benzolreihe  aus,  die  andere  verwendet  als  Ausgangsmaterialien  die  Säuren 
bezw.  Aldehyde  und  Ketone  der  Zimmtsäurereihe  und  der  Hydrozimmts&urereihe. 

Der  ersteren  Synthese  ist  eine  Methode  nachgebildet,  welche  es  gestattet, 
zwei  Fünfringe  an  einen  Benzolkem  anzugliedern'.  Sie  benutzt  als  Ausgangs- 
material  die  Pyromellithsäare  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  591).  Wenn  man  den  Aethyl- 
ester  dieser  Säure  mit  Essigester  und  Natrium  erhitzt,  so  findet  ein  ganz  analoger 
Vorgang  statt,  wie  bei  der  gleichen  Behandlung  des  Phtalsäureesters: 

H5C,.0,C  CO..CÄ 

+  2CHs-CO.OC,H5  4-  2 Na 


.0.^^... 


HsCOjC  COj.CHg 

CO  CO 

HA.O,C(Na)C(       I         I     \()(Na).CO,^  -f  4C,H,.0H  +  H,. 


1  LiEBEBMANK,  Bcr.  33,  578  (1900).  —  Liebermakn  u.  Lakseb,  Ber.  34,  1543 
(1901).  —  Vgl.  auch:  Michel,  Ber.  33,  2408  (1900).  —  Bebthedi,  Ber.  34,  1554  (1901). 
«  Ephraim,  Ber.  34,  2779  (1901). 


Die  Indaeengruppe. 


623 


Die  BO  entstehende  Verbindung  leitet  sich  von  dem  bisher  unbekannten  Kohlen- 
wuserstoff: 

CH,   CH    CH, 

CH,  CH    CH, 

ab,  welcher  dem  Hydrinden  (vgl.  S.  473,  482)  entspricht  und  als  Hjdrindacen 
beieichnet  worden  ist  Die  dem  luden  analog  constituirte  Dehjdroverbindung  wäre 
diB  Indacen: 

CH    CH    CH 


HC 


/ 


;h,  CH 


CH  . 
!H, 


Die  zweite  Keaction,  welche  zu  Verbindungen  dieser  Gruppe  führt,  besteht 
darin,  dass  man  den  aus  m-Xyljlenbromid,  Natrium  und  Acetessigester  erhältlichen 
m-Xjlylendiacetessigester  mit  starker  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen  lässt: 

H5C, .  o,c-6h-  (5h/''''''(:jh,— tn-co,  •  c,H5 

m-Xylylendiacetessigester 


CH, 

6 


CH, 

6 


»  HO.CC 


CCO.CtH,  +  C,H5.0H  +  H,0. 


5H,  CH, 

Dimethylindacendicarbonsäuremonoäthylester 

Die  aas  diesem  Ester  erhaltene  freie  Säure  spaltet  bei  der  Destillation  mit  Natron- 
kalk ihre  beiden  Carbozjlgruppen  ab  und  geht  in  Dimethjlindacen: 

CH,  CH, 

Über,  ein  unzersetzt  siedendes  gelbliches  Gel  von  einem  an  luden  erinnernden 
Crerach.  Fflr  die  Produkte  dieser  Reactionsfolge  können  auch  die  phenanthren- 
äknlichen  Formeln; 

CH, 

C 


H, 


COj-CjHg 


und 


H, 


HO,C.C— =C.CH, 
in  Betracht  kommen. 
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Einundsechzigstes  Kapitel. 

Kohlenwasserstoffe,  welche  mehr  als  drei  Kerne 
condensirt  enthalten. 

Die  Durchforschung  pyrogenetischer  Produkte  einerseits,  synthetische 
Untersuchungen  andererseits  haben  uns  mit  Verbindungen  bekannt  ge- 
macht, welche  üoch  mehr  als  drei  Eohlenstoffringe  zu  einem  Molecül 
condensirt  enthalten. 

Die  Combination  von  vier  Sechsringen  ist  zur  Zeit  in  den  nach- 
stehenden Formen  vertreten: 


y\/ 


Pjrren  Naphtacen  Naphtanthracen  Chrysen 


Von  diesen  vierkernigen  StammkohlenwasserstoflFen  sind  das  Pyren  und 
Chrysen  im  Steinkohlentheer  aufgefunden. 

Die  Ergebnisse,  welche  das  Studium  dieser  Gruppen  gefordert  hat 
sind  namentlich  für  unsere  Kenntniss  der  Ringcondensation  und  der 
pyrogenetischen  Processe  von  Bedeutung,  haben  indess  zur  praktischen 
Verwerthung  nicht  geführt  Das  Gleiche  gilt  für  die  Gruppen,  deren 
Besprechung  sich  in  diesem  Kapitel  an  die  genannten  vierkemigen  Sechs- 
ringsysteme anschliesst. 

Die  Pyrengruppe. 

Der  bei  der  Fabrikation  von  Leuchtgas  aus  Steinkohlen  oder  Fetten 
entstehende  Theer  liefert,  wenn  man  ihn  durch  energische  Erhitzung 
möglichst  weit  abdestillirt,  gegen  Ende  der  Destillation  ein  rothgelb  ge- 
färbtes, mehr  oder  weniger  festes  Produkt.  Aus  dieser  Masse  isolirte 
Laubent^  im  Jahre  1837  zwei  Kohlenwasserstoflfe,  welche  er  als  Pyren 
und  Chrysen  bezeichnete. 

Der  von  Laurent  Pyren  genannte  Kohlenwasserstoff  stellt,  wie 
Grabe ^  fand,  noch  kein  reines  Produkt  dar.  Das  reine  Pyren  hat  die 
Formel  Cj^H^^;  man  gewinnt  es,  indem  man  die  bei  der  Verkokung  der 
Steinkohle    zuletzt    überdestillirenden   Antheile   mit    Schwefelkohlenstoff 


»  Ann.  eh.  [2]  66,  136  (1837), 

«  Ber.  3,  742  (1870).     Ann.  168,  285  (1871). 
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eitrahirt,  welcher  das  Chrysen  ungelöst  lässt  und  im  Wesentlichen  nur 
PTren  und  Fluoranthen  (vgl.  S.  638)  auflöst  Die  Trennung  dieser  Kohlen- 
fasserstoflfe  erreicht  man  durch  Ueberführung  in  die  Pikrinsäure- Ver- 
bindangen,  Krystallisation  derselben  aus  Weingeist  und  Zerlegung  der 
einzelnen  Pikrate  durch  Ammoniak.  Die  weitere  Reinigung  geschieht 
mittels  nochmaligen  Hindurchfiihrens  durch  die  Pikrinsäure- Verbindungen. 

Auch  im  Stuppfett  (s.  S.  580)  ist  Pyren  —  und  zwar  zu  etwa  20  7o  — 
enthaltend  Seine  Isolirung  aus  diesem  Material  ist  derjenigen  des  Kohlen- 
wasserstoffs aus  dem  Steinkohlentheer  ganz  analog.  Die  Aufklärung  der 
Constitution  des  Pyrens  yerdanken  wir  den  Arbeiten  Ton  Bambbboeb  und 
Philip',  welche  das  von  Grabe  durch  Oxydation  des  Pyrens  mit  Chrom- 
saure  gewonnene  Pyrenchinon,  Ci^HgOa,  zum  Ausgangspunkt  nahmen. 

Das  Pyrenchinon  ist  ein  Diketon,  welches  seinen  Reactionen  zufolge 
(Tgl.  S.  627)  die  beiden  Ketongruppen  nicht  in  Nachbarstellung  zu  ein- 
ander enthält  Oxydirt  man  es  weiter  mit  Chromsäuregemisch,  so  bildet 
sich  Py rensäure  (vgl.  S.  603),  eine  Monoketodicarbonsäure  der  Formel: 

C>.He(CO)(CO,H),. 

Bei  weiterer  Oxydation  geht  die  Pyrensäure  in  Naphtalintetra- 
carbon8äure(1.4.ö.8)  über  (vgl.  S.  430).  Hieraus  folgt  zunächst,  dass 
das  Pyrenchinon  einen  Naphtalinring  enthält,  an  welchem  4  Kohlenstoff- 
atome haften: 

C       C 


I 


I  Beim  Glühen   mit   Kalk   zerfällt   die   Pyrensäure   in   Kohlensäure   und 
!  Pyrenketon  (vgl.  S.  603): 

I  C„He(CO)(CO,H)|  =  Ci,He(CO)  +  200, . 

Das  Pyrenketon  liefert  bei  der  Oxydation  Naphtal säure  [Naphtalin- 
dicarbonsäure(1.8)]  (vgl  S.  428),  woraus  sich  für  das  Keton  eine  der 
beiden  Formeln: 

oder 


ergiebt    Die  Pyrensäure  kann  danach  nichts  anderes  sein  als  die  Ver- 
bindung: 

^  Gk)LD80HiaEDT,   Moiiatsh.  2,  7  (1881).    —  Bambebqsb  u.  Pbilip,   Ann.  240, 
1«0  (ISST). 

*  Ber.  19,  1427,  1995,  8086  (1886);  20,  365  (1887).    Ann.  240,  147  (1887). 
V.  Msm  a.  Jaoobson,  org.  Chem.    IL  2.  40     (Juli  08.) 
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BindungsverhäUniase  im  Fyren  und  Pyrenchinon, 


HO,C       CO,H 


HO.C       CO,H 


oder 


und  für  das  Fyrenchinon  bezw.  das  Pyren  ergiebt  sich  ein  System  aus 
vier  Bingcomplexen: 

CO  CH  CH 

HCK'^H  HCK^^CO  HC 

oder 

HCLJCO 
0  CH 

Pyrenchinon 

Für  die  durch  Abbau  des  Pyrens  entstehende  Naphtalintetracarbonsfture 
ist  freilich  die  Stellung  von  swei  Carboxylgruppen  nicht  sicher  bewiesen  (vgl 
S.  480);  doch  ergiebt  sich  die  vollkommen  symmetrische  Stellung  aller  vier  Carboxyl- 
gruppen deshalb  als  äusserst  wahrscheinlich,  weil  sich  in  dem  Verhalten  der  beiden 
Carboxylpaare  kein  Unterschied  auffinden  liess. 

Einige  Schwierigkeit  bereitet  die  Vertheilung  der  Bindungen  im 
Pyrenchinon,  sowie  im  Pyren;  es  sind  die  folgenden  Formxilirungen 
vorgeschlagen  worden: 

CH ,  CO 


In  dem  Pyren  lernen  wir  also  einen  Theerkohlenwasserstoff  kennen, 
welcher  vier  Sechsringe  zu  einem  Molecül  condensirt  enthält  Stellt  man 
seine  Formel  mit  denjenigen  der  entsprechenden  zweikemigen  und  drei- 
kemigen  TheerkohlenwasserstoiFe  zusammen: 


und 


Naphtalin 


Anthracen 


Phenanthren 
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nnd  giebt  der  Anschauung  Raum,  dass  diese  Theerbestandtheile  aus 
einfacheren  Destillationsprodukten  der  Steinkohle  durch  pyrogeoetische 
Zersetzungen  an  den  stark  erhitzten  Röhrenwandungen  entstehen  (vgl. 
Bd.  II,  Th.  I,  S.  87)  —  Processe,  welche  in  letzter  Phase  zur  Abspaltung 
alles  Wasserstoffes  und  Bildung  von  Kohlenstoff  führen  — ,  so  erscheinen 
die  aus  jenen  Formeln  ersichtlichen  Phasen  der  fortschreitenden  Kem- 
condensation  gewissermassen  als  Etappen  auf  dem  Wege  zu  yölliger 
Verkohlung.  Dieser  Gedankengang  führt  uns  —  ebenso  wie  die  Bildung 
von  Mellithsäure  bei  der  Oxydation  des  Kohlenstoffes  (vgl.  Bd.  11,  Th.  I, 
S.  592 — 593]  —  zu  dem  Schlüsse,  dass  das  Molecül  des  amorphen 
Kohlenstoffes  vermuthlich  aus  einer  grossen  Zahl  von  Ringsystemen  be- 
steht, welche  mit  einander  in  ähnlicher  Weise  verkuppelt  sind,  wie  die 
Einzelringe  in  den  Molecülen  der  sogenannten  „condensirten''  Kohlen- 
wasserstoffe. 

Pyren^,  Cj^Hj^,  krystallisirt  in  monoklinen  Tafeln  vom  Schmelz- 
punkt 148 — 149^  und  siedet  unzersetzt  oberhalb  360  ^  Es  löst  sich 
schwer  in  Alkohol,  leichter  in  Toluol,  sehr  leicht  in  Schwefelkohlenstoff 
und  Aether.  Die  sehr  charakteristische  Pikrinsäure-Verbindung, 
CjjHjQ.CgHj(N02)30H,  bildet  lange,  glänzende  rothe  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 222^.  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  verwandeln  das  Pyren 
in  eine  Hexahydroverbindung,  CjgHjg,  welche  in  Säulen  oder  Nadeln 
krystallisirt  und  bei  127^  schmilzt.  Chlor,  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure führen  das  Pyren  in  eine  Reihe  von  Substitutionsprodukten  über. 

PyrencMnon  ^,  Cj^HgO^,  krystallisirt  in  glänzenden,  hellziegelrothen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  282  ^  In  den  meisten  organischen  Lösungs- 
mitteln ist  es  schwer  löslich.  Seine  alkoholische  Lösung  wird  auf  Zu- 
satz von  Natronlauge  tief  bordeauxroth  gefärbt,  doch  wird  diese  Färbung 
durch  Schütteln  der  Lösung  mit  Luft  nicht  verändert;  auch  bildet  das 
Chinon  mit  o-Diaminen  keine  azinartigen  Verbindungen,  es  besitzt  also 
nicht  die  Kennzeichen  eines  Orthodiketons  (vgl.  S.  589—590  u.  596). 

Pyrenhydrochinoii,  Ci8H8(0H),,  entsteht  beim  Kochen  des  Fyrenchinons 
mit  Zinkstaub  und  Ammoniak;  es  geht  schon  beim  Schütteln  seiner  Lösungen  mit 
Lnft  wieder  in  Pyrenchinon  über. 

Die  Naphtacengruppe  und  die  Naphtanthracengruppe. 

Denken  wir  uns  im  Anthracen  einen  der  äusseren  Benzolringe  durch 
einen  Naphtalinkem  ersetzt,  so  gelangen  wir  zu  zwei  Kohlenwasserstoffen 
der  Formel  CiaHjg: 


*  Literatur  s.  vorstehend;  vgl.  femer:  Pittio  u.  Hihtz,  Ber.  10,  2148  (1877).  — 
V.  Bechi,  Ber.  12,  1978  (1879).  —  Gboth,  Joum.  Soc.  37,  413  (1880).  —  Smith,  Journ. 
Soc.  87,  415  (1880).  —  Goldschmibdt,  Monatsh.  2,  580  (1881);  4,  309  (1883).  — 
(toldsobmibdt  n.  Wegschsider,  Monatsh.  4,  237  (1883).  —  Mbrz  u.  Weith,  Ber.  16, 
2878  (1888).  —  Jahoda,  Monatsh.  8,  449  (1887).  —  Fbeuhd,  Ber.  30,  1383  (1897).  — 
VoHOERicHTBN,  Bcr.  34,  768  (1901). 
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H       H       H       H  H       H       H 


Naphtacen  Naphtanthracen 

Die  Bildung  des  Aethindiphtalids  aus  Bernsteinsäure  und  Phtal- 
sÄureanhydrid  wurde  schon  besprochen  (S.  265);  bei  dieser  Reaction  entsteht 
nun  noch  ein  zweiter  Körper^,  welcher  mit  dem  Aethindiphtalid  isomer 
ist  und  daher  den  Namen  ,,Isoäthindiphtalid"  erhalten  hat  Diese 
Verbindung,  welche  ihrer  Constitution  nach  von  Gabriel  und  Lsüpold 
aufgeklärt  ist,  leitet  sich,  wie  aus  ihren  weiter  unten  angegebenen 
Umwandlungen  hervorgeht,  vom  Naphtacen  ab  und  kann  als  Dihydro- 
naphtacendichinon  bezeichnet  werden: 


a> 


CO  HO.C^^  00 

CH, 

0  +  I  +0^ 

CO  "^0,H  ÖC 


OC    H   CO 

C'^^'V^^ 

'         '  +  2C0, +  2H,0. 


^Uo^ 


Dieselbe  Verbindung*  erhält  man  neben  Bisdiketohydrinden  (vgl.  S.  487), 
wenn  man  auf  das  Aethindiphtalid  die  zur  Herstellung  von  Indenver- 
bindungen  allgemein  benutzbare  Umlagerung  der  Alkylenphtalide  mittels 
Natriummethylat  anwendet: 

yC-     CH-CH=Cv  .CO  yCO 

1.      CA<^g>0  0<^>CeH,  =  C.H/^^CH-CH<^g>CA; 

Bisdiketohydrioden 
yC CH       OCv  /CO — CH — COv 

laoäthindiphtalid 

Endlich  entsteht  das  Isoäthindiphtalid  aus  dem  Diketohydrinden  durch 
Oxydation': 

CO  CO  CO  CO 

Cen/  \cH,  +  H.c/   ^C.H,  +  0    =   C.u/       ^^        \c,H,  +  H.0 

CO  CO  c6^    "^co 


»  RosEE,  Ber.  17,  2770  (1884). 

*  Gabriel  u.  Leupold,  Ber.  31, 1161,  1272  (1898).  —  Gabriel  u.  (Holhait,  Ber.  33, 
446.  —  Vgl.  aach:  Nathamson,  Ber.  26,  2582  (189S).  —  Stadler,  Ber.  36,  8963  (1902> 

"  Gabriel  u.  Leupold,  Ber.  31,  1284  (1898).  —  Vgl.  auch:  LiEBERMiinr  o. 
Landau,  Ber.  34,  2151  (1901). 
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wir  haben  es  also  hier  mit  der  Erweiterung  eines  Fünfringes  zu  einem 
Sechsring  zu  thun,  ein  Vorgang,  welcher  nur  vereinzelt  beobachtet  worden 
ist  (vgl  Bd.  n,  Th.  I,  S.  32—33;  Bd.  II,  Th.  II,  S.  467-.468),  während 
for  den  umgekehrten  Process  viele  Beispiele  vorliegen  (vgl  z.  B.  Bd.  II, 
TLI,  S.  27,  32;  Bd.  II,  Th.  II,  S.  318,  488—489). 

Eigenthümlich  ist  es,  dass  das  Isoäthindiphtalid  nicht  identisch  ist 
mit  jener  Verbindung*,  welche  beim  Erhitzen  des  Dibenzoylbernstein- 
Änreesters  gebildet  wird  (vgl.  S.  263).  Vielleicht  erklärt  sich  diese  Er- 
scheinung durch  die  Existenz  isomerer  Formen  im  Sinne  der  Schemata: 

COHCO  C(OH)CO 

II 


10  H  CO 


CO     0(0H) 


III 

J(OH)CO 

also  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Isomerie  der  Dibenzoylbemsteinsäure- 
ester.  Die  Beobachtung,  dass  das  Isoäthindiphtalid  ein  Diacetyl-  bezw. 
ein  Dibenzoyl-Derivat  zu  bilden  vermag,  macht  es  wahrscheinlich,  dass 
ihm  die  obige  Formel  II  oder  III  zukommt,  dass  es  also  als  Dioxy- 
naphtacenchinon  oder  Diketodioxydihydronaphtacen  aufzu- 
fassen ist. 

Abgesehen  von  der  Frage  nach  der  Bindungsform  der  Sauerstoff- 
stoffatome ergiebt  sich'  die  Constitution  des  Isoäthindiphtalids  aus 
folgenden  ümwandlungsreactionen:  Destillation  mit  Zinkstaub  führt  den 
Körper  in  zwei  Kohlenwasserstoffe  über, 

das  Naphtacen,  CjgHjg  und  das  Dihydronaphtacen,  CjgHj^. 

Die  letztgenannte  Verbindung  enthält  zwei  Methylengruppen,  denn  bei 
der  Oxydation  mit  Ghromsäure  liefert  sie  ein  Diketon  (Naphtaceuchinon) 
der  Formel  Cj8^io^2'  l^^^^es  Diketon  zerfällt  nun  in  der  Kalischmelze 
in  Benzoesäure  und  /?-Naphtoesäure  in  analoger  Weise  wie  das  Anthra- 
chinon  sich  in  zwei  Molecüle  Benzoesäure  spaltet  (vgl.  S.  499): 

yCO  /CO,H 

C.H/    >CeH4  +  2H,0  -  C^U/  /CeH,, 

\C0  HO,C/ 

Anthrachinon 

/CO  .CO,H 

C.H /^g>C.oH,  +  2H,0  «  C.h/^^  ^^'«^  • 

Naphtacenchinon 


»  Kkobä  u.  Schetot,  Ber.  27,  1167  (1894). 
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Naphtanihrachinon.     Oxt/nap?Uacenehin<m, 


Nach  dieser  Spaltungsreaction  könnte  dem  Naphtacenchinon  zwar  eben- 
sowohl die  naphtacenartige  Structur,  als  auch  der  dem  Naphtanthracen 
entsprechende  Bau  zukommen  (vgL  S.  628).  Nun  kennt  man  aber  eine 
mit  dem  besprochenen  Diketon  isomere  Verbindung  V  welcher  infolge  ihrer 
Synthese  aus  der  Ortho-a-Naphtoylbenzoesäure  (vgl  S.  638)  durch  Con- 
densation  mit  concentrirter  Schwefelsäure  unzweifelhaft  folgende  Formel 

zukommt: 

CO,H  CO 


=    H,0  + 


Naphtanthrachinon 

Das  Diketon  aus  Dihydronaphtacen  kann  also  nur  die  folgende  Consti- 
tution besitzen: 

CO     CH 


30     CH 
NaphtaceDchinon 

Durch  Reduction  des  eben  erwähnten  Naphtanthrachinons  gelangt 
man  zu  dem  mit  dem  Naphtacen  isomeren  Kohlenwasserstoff,  dem 
Naphtanthracen,  G^gH^g«  welchem  hiemach  die  zweite  der  auf  S.  628 
gegebenen  Formeln  zuzuschreiben  ist. 

In  die  Gruppe  des  Naphtacens  führt  auch  die  Condensation  von 
Phtalsäureanhydrid  mit  a-Naphtol  bei  Gegenwart  von  Borsäure  und 
Schwefelsäure,  durch  welche  unter  intermediärem  Auftreten  einer  Oxy- 
naphtoylbenzo^säure  ein  Monooxynaphtacenchinon*   erhalten  wird: 


/N-CO.H 
k^^COjH 


CO 


OH 


CQCO- 


Die  Beaction  ist  völlig  analog  den  Synthesen  von  Oxyanthrachinonen  aus 
Phtalsäure  (vgl.  S.  506 — 507).  Ihr  Produkt  erinnert  auch  darin  an  die 
Oxyanthrachinone,  dass  es  durch  weitere  Einwirkung  von  Schwefelsaure 
und  Borsäure  oder  durch  Schmelzen  mit  Kali  unter  Zusatz  von  Kalium- 
chlorat  höher  hydroxylirt  werden  kann:  es  bildet  sich  hierbei  ein  Dioxy- 
naphtacenchinon,  das  sich  als  identisch  mit  dem  Isoäthindiphtalid  erweist 

Naphtacen,  CigHi,,  sublimirt  in  orangegelben,  bei  885®  schmelzenden  Blfittchen. 
Dihydronaphtacen,  C,bHj^,  wird  am  besten  durch  Reduction  des  Isoäthindiphtalids 
mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor   erhalten;  es  bildet   farblose  flache  Nadeln 


*  Elbs,  Ber.  19,  2209  (1886).  —  Gabriel  u.  Colman,  Her.  33,  446  (1900). 

*  Dbiohler  u.  Wbitzmann,  Ber.  36,  547,  719  (1903). 
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oder  BlSttchen  vom  Schmelzpunkt  206—207^  und  siedet  bei  etwa  400  ^  Bei  der 
Oxydation  mit  ChromB&nre  geht  es  in  Kaphtaeeneliliion,  GigHioO,,  über,  welches 
in  langen  orangegelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  294®  sublimirt 

Isolthindiphtalid,  Dioxynaphtacenchinon,  C,gHaO,(OH)|,  krystaliisirt  in 
iltcheii  Tothen  Nadeln  mit  grfinem  Flftcbenglauz,  welche  bei  846—847*  schmelzen,  und 
rablimirt  in  granatrothen  flachen  Nftdelchen;  sein  Dampf  ist  grüngelb  geftrbt. 
In  kochender  Kalilauge  löst  es  sich  mit  tiefvioletter  Farbe,  in  concentrirter 
Schwefelsäure  eosinroth  mit  starker  Fluorescenz.  Die  Dibenzoylverbindnng, 
CuHgOtCO-CO-CA),,  schmilzt  bei  834^889  ^  Phosphorpentachlorid  führt  das 
IsoSthindiphtaUd  in  Dichlornaphtacenchinon,  CisHgOtClt^  über.  Durch  Oxy- 
dation mit  rauchender  Salpetersäure  in  der  Kälte  wird  das  Diozjchinon  in  das 
entBprechende  Dichinon,  das  Naphtaeendlehinon  verwandelt: 

C(OH)CO  CO    CO 

+0-  rYYY^+H.0, 


velches   kastanienbraune    quadratische    oder    oblonge   Tafeln   vom    Schmelzpunkt 
330—338®  bildet  und  in  gelblichen  quadratischen  Blättchen  sublimirt. 

yaphtanthrsehlnoii,  C,8H,oO,,  stellt  stark  glänzende,  tiefgelbe  Kömer  oder 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  168®  dar  und  sublimirt  in  tiefgelben  Nadeln.  Kochen  mit 
Zmkstanb  und  Ammoniak  führt  das  Chinon  in  Kaphtanthraeen,  CisH,,,  über  (vgl. 
S.  513  die  analoge  Gewinnung  von  Anthracen).  Dieses  krystaliisirt  in  grossen  Blätteni, 
sablimirt  in  gelbgrün  schimmernden  Blättchen  und  schmilzt  bei  141<^  (vgl.  dagegen 
den  hohen  Schmelzpunkt  des  isomeren  Naphtacens).  Es  verbindet  sich  mit  Pikrin- 
sänre  zu  einem  bei  188®  schmelzenden  Produkt 

Die  Chrysengruppe. 

Das  Chrysen  wurde  im  Jahre  1837  gleichzeitig  mit  Pyren  von 
Laurent  ^  in  den  Destillaten  des  Theers  entdeckt  (vgl  8.  624).  Es  bildet 
sich  femer  beim  Ueberhitzen  hochsiedender  Fractionen  des  Schwerbenzols' 
ond  wahrscheinlich  auch  bei  der  trockeneü  Destillation  des  Bernsteins^. 

Das  Chrysen  hat  die  Formel  C^qH^,.  Seine  Constitution*  wurde 
durch  die  Untersuchungen  von  Gbäbe  und  von  Bambergeb  klargestellt; 
sein  Molecül  besteht,  wie  aus  den  weiter  unten  beschriebenen  Abbau- 
reactionen  sowie  den  Synthesen  des  Chrysens  hervorgeht,  aus  vier  an- 
einander gelagerten  Benzolringen: 

H      H 


"^ 


*  Ann.  eh.  [2]  66,  186  (1887).  —  Williams,  Jb.  1856,  683.  —  Vgl.  auch: 
Gaixetlt,  Jb.  1864,  582.  —  Adler,  Ber.  12,  1889  (1879). 

'  KbImeb  u.  Spilkeb,  Ber.  23,  84  (1890).  —  Vgl.  auch  Brbthblot,  Bull.  [2] 
e,  276  (1866). 

'  Pbllbtixb  u.  Walter,  Ann.  eh.  [8]  9,  89  (1848). 

«  Vgl.  GbIbb,  Ber.  29,  826  (1896). 
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Das  Ghrysen  kann  demnach  als  ein  Phenanthren  betrachtet  werden,  in 
welchem  einer  der  äusseren  Benzolringe  durch  einen  Naphtalinkera 
ersetzt  ist 

Die  Berechtigung  dieser  Auffassung,  welche  in  abgekürzter  Form 
durch  das  Schema: 

CjoH^ — CH 

C,H, — CH 

ausgedrückt  wird,  ergiebt  sich  —  soweit  nicht  die  Stellung  des  Phenylen- 
restes  und  der  Brücke  -CHiCH-  im  Naphtalinkern  in  Betracht  kommt, 
—  schon  aus  der  Bildung  des  Ghrysens  beim  Hindurchleiten  des  Dampfes 
von  Phenylnaphtjläthan  (vgl.  S.  465)  durch  ein  glühendes  Bohr^: 

CjoHf  *CH,  ^  CioHe'CH 
CfHg  •  CH]      C8H4  •  CH 

welche  der  Synthese  des  Phenanthrens  aus  Dibenzyl  (vgl.  S.  189)  völlig 

entspricht    Sie  gewinnt  fernere  Bestätigung  aus  dem  Nachweis,  dass  das 

Ghrysen  in  jeder  Beziehung  analoge  ümwandlungsprodukte  liefert,  vrie  das 

Phenanthren  (vgl,  S.  588-— 589).     Oxydation  mit  Ghromsäure*  führt  den 

Kohlen wa88ersto£f  in  das  dem  Phenanthrenchinon  entsprechende  Chryso- 

chinon,  Gj^Hj^^Oj,  über.    Beim  Erhitzen  dieses  Ghinons  mit  Natronkalk' 

entsteht,  ein  Kohlenwasserstoff  Gj^Hjj,   in  welchem  man  das  /9-Phenyl- 

naphtalin  erkannt  hat  (vgl.  S.  455),  eine  Umwandlung,  welche  der  Bildung 

von  Diphenyl  aus  Phenanthrenchinon  entspricht. 

Auch  die  dem  üebergang  des  Phenanthrenchinons  in  Diphenylen- 

glykolsäure   analoge   Reaction  (vgl.  S.  588)   lässt  sich  am  Ghrysochinon 

ausführen;  beim  Kochen  mit  wässerigen  Alkalien^  liefert  es  die  Ghryso- 

glykolsäure: 

CioH.— CO  CioH-\      /OH 

C.H4—  CO  CeH^  -^^CO.Na 

Bei  der  Oxydation  mit  Ghromsäure  geht  die  Ghrysoglykolsäure  in  das 
Ghrysoketon  (vgl.  S.  642)  über,  welches  auch  durch  Destillation  von 
Ghrysochinon  mit  Bleioxyd*  (vgl.  die  analogen  Umwandlungen  des  Phenan- 
threnchinons S.  589)  entsteht: 

ä^Zg >■  ^.^0. 

In  der  Alkalischmelze ^  liefert  sowohl  das  Ghrysochinon  als  auch  das 
Ghrysoketon  ein  Gemenge  zweier  isomerer  Säuren  Gj^Hj^-GOgH,  welche 

*  Gbabe  u.  Bükoskeb,  Ber.  12,  1078  (1879). 

*  LiEBERMAKK,  Her.  3,  152  (1870).  Ann.  168,  809  (1871).  —  £.  Sohhidt,  J.  pr. 
[2]  9,  284  (1874). 

*  GbIbk,  Ber.  6,  66  (1878);  7,  783  (1874);  27,  952  (1894). 

*  Bambeboeb  u.  Kbakzfeld,  Ber.  18,  1931  (1885). 
^  Bambebqeb  n.  Bübqdobff,  Ber.  28,  2483  (1890). 

*  Bahbebgeb  u.  Chattaway,  Ber.  26,  1745  (1893).  —  Gbabe,  Ber.  33,  680(1900). 
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als  Chrysensänre  und  /?-Chrj8ensäure  bezeichnet  worden  sind  und  Garb- 
oxylderivate  des  /?-Phenylnaphtalin8  darstellen  (vgl.  S.  455). 

Für  das  Chrysoketon  konnte  nun  durch  eine  Synthese  der  Nachweis 

erbracht  werden,  dass  dieses  Keton  —  dementsprechend  also  auch  das 

Chrysochinon  und  das  Ghrysen  selbst  —  als  1.2-Deri?at  des  Naphtalins 

I   aaWassen  ist.    Aus  Phtalsäureanhydrid  und  Naphtalin  erhält  man  in 

I   Gegenwart  yon   Äluminiumchlorid    —    entsprechend    der  Bildung   von 

j   o-Benzoylbenzoesäure  (S.  66)  —  eine  o-NaphtoylbenzoSsäure  HO,C*C^H^« 

I   CO'C^jjHy.     Diese  Säure  ist  ein  i^-Naphtalinderivat,  denn  sie  liefert  bei 

der  Kalischmelze  cf-Naphtoesäure ;  sie  besitzt  also  die  aufgelöste  Formel: 


COoH* 


io-O 


Fährt  man  sie  nun  in  ihr  Amid  über,  tauscht  in  letzterem  die  Gruppe 
— CO'NHj  durch  Behandlung  mit  Brom  und  Alkali  gegen  — NH^  aus, 
diazotirt  das  so  gewonnene  o-Amidophenyl-a-Naphtylketon  und  erwärmt 
darauf  mit  Alkohol,  so  erhält  man  —  analog  wie  sich  Diphenylenketon 
aus  o-Amidobenzophenon  bildet  (S.  611)  —  das  Chrysoketon: 


COCA-CO-NH, 


C10H7 
CO.CeH4.NH, 


CioHe 1 

COCeH^J 


f5r  welches  nunmehr  die  Constitution: 


als  sicher  bewiesen  gelten  kann. 

Hiemach  stellt  sich  der  Abbau  des  Chrysochinons  in   aufgelösten 
Formeln  folgendermaassen  dar: 


HO.i 
Chrysensäure 


Ckrysochinon 


/^-Chrysensftore 


Chrysoketon 


H0\ 
HO.C^ 

Chrysoglykolsfture 


/9-Phenyhiaphtalin 
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Auch  die  Umwandlung  des  Phenanthrenchinonoxims  in  Diphensäure- 
imid  (vgl.  S.  32,  620 — 621)  bezw.  Diphens&ure  hat  ihr  Analogon  in  der 
Ghrysenreihe.  Das  Chrysochinonoxim  ^  giebt  bei  der  BECKMANK'schen 
Umlagerung  zwei  Amidsäuren: 

CA-COjH  CeH.-CONH, 

6,oHe-CO.NH,  ^"^  i,oHe-CO,H      ' 

mit  Aetznatron  geschmolzen  liefern  diese  beiden  Amidsäuren  die  gleiche 
Dicarbonsäure,  nämlich  die  der  Diphensänre  entsprechende  Chryso- 
diphensäure: 


30,H 

welche  durch  concentrirte  Schwefelsäure  in  ein  Gemisch  zweier  Keto- 
monocarbonsäuren  übergeführt  wird: 

CO  CO,H 

und 


CO,H 


30 
iBOchiyBoketoncarbonsäure  Chrysoketoncarbonsänre 

Die  Formel  des  Chrysens  (S.  631)  lässt  diesen  Kohlenwasserstoff 
auch  als  ein  Gondensationsprodukt  zweier  Naphtalinkeme  ansehen,  deren 
jeder  in  der  1.2-Stellung  sich  an  der  Condensation  betheiligt  Dem- 
gemäss  verläuft  die  Oxydation  des  Chrysens  bezw.  seines  ersten  Oxy- 
dationsproduktes, des  Ghrysochinons,  derart,  dass  beide  Naphtalin- 
keme in  gleicher  Weise  gesprengt  werden  unter  Bildung  von  Diphtalyl- 
säure  (vgl.  S.  229): 

CO,H 


HO.C 


Interessant  für  die  Eenntniss  der  Gondensations Vorgänge,  welche 
bei  der  Destillation  des  Steinkohlentheers  stattfinden,  sind  die  von 
Krämkr  und  Spilkbr^  beobachteten  Bildungs weisen  des  Ghrysens  beim 
Leiten  der  Dämpfe  des  Indena  (vgl.  S.  480)  bezw.  eines  Gemisches  von 
Naphtalin  und  Cumaron  (vgl.  die  analoge  Entstehungsweise  des  Phenan- 
threns,  S.  584)  durch  ein  glühendes  Rohr: 


^  Grabe  u.  Höniqsbbroeb,  Ann.   SU,  2bl ,  261  (1900).    —   GbXbe  u.  Gnekx, 
Ber.  36,  2744  (1902). 

s  Kbaheb  u.  Spilkeb,  Ber.  23,  84  (1890).  —  Spileeb,  Ber.  26,  1544  (1893). 
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+  4H. 


CH 


CH 


+  H,0. 


Chrysen^y  CjgHj,,  krystallisirt  in  farblosen  Schuppen  oder  rhom- 
bischen flachen  Oktaedern  vom  Schmelzpunkt  250®,  siedet  unter  760  mm 
Druck  bei  448®  und  sublimirt  im  Vacuum  des  Eathodenlichts  bei  169®. 
Es  besitzt  in  festem  Zustand  und  in  Lösung  eine  rothviolette  Fluorescenz 
und  löst  sich  nur  in  geringer  Menge  in  den  meisten  gebräuchlichen 
oi^anischen  Lösungsmitteln,  reichlicher  nur  in  siedendem  Benzol  und 
Eisessig.  Die  Pikrinsäure- Verbindung,  Ci8Hj,.CeH,(N0a)3(0H),  kry- 
stallisirt in  langen  rothen  Nadeln. 

Gewinnung  aus  Steinkohlentheer:  Die  zuletzt  übergehenden  Antheile 
(les  Steinkohlentheers  werden  mit  kaltem  Schwefelkohlenstoff  gewaschen,  wobei  das 
CfaiTsen  ungelöst  bleibt  (vgl.  S.  624—625).  Der  so  erhaltene  Kohlenwasserstoff  bleibt 
aaeh  oAch  dem  Umkiystallisiren  gelb  gefärbt,  weshalb  ihm  die  Benennung  Chrjsen 
beigelegt  wurde;  diese  Färbung  rührt  aber  von  einer  Beimengung  her,  welche  man 
dadurch  beseitigen  kann,  dass  man  den  unreinen  Kohlenwasserstoff  mit  Alkohol 
imd  Salpetersaure  behandelt,  oder  indem  man  ihn  in  seine  Verbindung  mit  /?-Dinitro- 
iothrachinon  (S.  541)  überführt  und  daraus  wieder  abscheidet. 

Beim  Behandeln  von  Chrysen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  entstehen 
nrci  Hydroprodukte': 

Hekkaidckahydrochrjsen,  CigHse,  eine  dicke,  ölige  Flüssigkeit^  welche 
gegen  360® siedet,  undOktokaidekahydrochrysen  (Perhydrochrysen),  CjaHso, 
feine  Nadehi  vom  Schmelzpunkt  115®  und  dem  Siedepunkt  358®. 

Man  kennt  einige  Chlor-,  sowie  Nitro-  und  Amido-Derivate ^  des  Chrysens, 
velche  jedoch  ein  wesentliches  Interesse  bisher  nicht  beanspruchen. 

CliTysoelilnoii^,  CjgHjoOg,  krystallisirt  in  rothgelben  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  239 -5®  (corrigirt)  und  sublimirt  in  rothen  Nadeln.  Es  löst 
sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  schön  blauer  Farbe;  diese  Lösung 
zeigt  in  starker  Verdünnung  ein  charakteristisches  Äbsorptionsspectrum. 


^  Literatur  s.  vorstehend,  femer:  v.  Bechz,  Ber.  12,  1978  (1879).  —  Krafft  u. 
Weilandt,  Ber.  29,  2241  (1896). 

*  LKBERKAifN  u.  Spisoel,  Ber.  22,  185  (1889). 

*  LiEBBBMAKir,  Ann.  168,  313  (1871).  —  E.  Schmidt,  J.  pr.  [2]  9,  275  (1874).  — 
Abeqo,  Ber.  2B,  792  (1890);  24,  949  (1891).  —  Bambbboeb  u.  Bubodobff,  Ber.  23, 
2i44  (1890). 

*  Litezatur  s.  vorstehend. 
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Mit  Natrium  bisulfit  geht  es  eine  Verbindung  ein.  Das  Chrysochinon  zeigt 
beim  Versetzen  seiner  heissen  alkoholischen  Lösung  mit  Kalilauge  die  für 
Orthodiketone  charakteristische  Farbenreaction  (vgl.  S.  589 — 590).  Auch 
durch  seine  Fähigkeit,  mit  Orthodiaminen  Azine  zu  bilden^  und  mit  Benz- 
aldehyd und  Ammoniak  zu  einem  Oxazolkörper  zusammenzutreten '  (vgl. 
S.  596,  598),  ist  das  Chrysochinon  als  ein  Orthodiketon  charakterisirt. 


An  die  Schilderung  der  vierkemigen  Sechsringsysteme  möge  nun 
die  Besprechung  solcher  Verbindungen  angeschlossen  werden,  deren 
Molecüle  durch  Condensation  von  fünf  Sechsringen  zu  Stande  ge- 
kommen sind. 

Die  Dlnaphtanthracengruppe. 

Eine  Sabstanz,  welche  vielleicht  als  ein  Anthrachinon  aufgefasst  werden 
kann,  dessen  beide  ftosseren  Benzolringe  dnrch  Naphtalinkeme  ersetzt  sind,  wurde 
von  Grabowski*  darch  Erhitzen  von  o-Naphtol  mit  Ozalsflore  und  Schwefelafture 
auf  110—115°  dargestellt: 

CO 


■CO 


+  2C,04H,  =        1111+  2C0,  +  4H,0. 
OH 

Die  Verbindung  kann  als  Dinaphtanthrachinon  bezeichnet  werden. 

Ein  ähnlich  constituirtes  Diozydinaphtanthradichinon  entsteht*  neben 
der  et-Hjdronaphtochinoncarbonsäure  (2),  wenn  man  a-Hjdronaphtochinonnatrium 
(vgl.  S.  867)  im  Autocia ven  mit  Kohlensäure  erhitzt: 

^^  ^^  qOH)CO    CO 


00^»-CO 


J  +  2H,0  +  2H. 

OH  OH 

Lftsst  man  die  erwähnte  HjdronaphtochinoncarbonsSure  in  concentrirter  Schwefel- 
säure gelöst  stehen,  so  geht  sie  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  in  Di- 
naphtanthratrichinon  über: 


9^    CO,H      9^  CO     CO     CO 

—       y  ^         ^.  ^        ^        ^        ^ 

OH    ^^«^      OH 


+  2H,80, -1        11        II        II        H         I  +  2S0, 

+  6H,0. 


^  LiRBEKMAKN  u.  WiTT,  Ber.  20,  2442  (1887). 

'  Japp  u.  Streatfeild,  Joum.  Soc.  41,  157  (1882). 

»  Ber.  4,  661,  725  (1871).  —  Honig,  Monatsh.  1,  251  (1880). 

*  RüSsiG,  J.  pr.  [2]  62,  44  flp.  (1900). 
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Bei  der  Zinkataabdestillation  liefert  diese  Verbindung  das  Dinaphtantliraeeii,  C,tH|4 : 

H       H       H       H       H 


Hl 


Die  PIcengruppe. 

Im  Jahre  1880  fand  Bubg^  dass  sich  beim  Abdestilliren  des  Braun- 
kohlenpechs bis  zur  Trockne  in  den  Kühlschlangen  ein  fester  Kohlen- 
wasserstoff absetzt,  welchen  er  Picen  nannte.  Dieselbe  Verbindung^ 
erhält  man  bei  energischer  Destillation  von  Petroleumrückständen. 
Das  Picen  hat  die  Formel  C^^H^^,  ist  also  isomer  mit  dem  Dinapht- 
mthracen. 

Die  Constitution  des  Picens^  wurde  auf  analoge  Weise  ermittelt,  wie 
die  des  Ghrysens  (vgl.  S.  632 — 634).  Chromsäure  führt  den  Kohlenwasser- 
itoff  in  ein  Orthodiketon ,  das  Picenchinon,  C^jH^jO,,  über.  Wird 
dieses  Diketon  mit  Bleioxyd  destillirt,  so  verwandelt  es  sich  ebenso  wie 
das  Phenanthrenchinon  (vgl.  S.  589)  und  das  Chrysochinon  (vgl.  S.  632)  in 
ein  Monoketon,  das  „Picylenketon"  (vgl.  S.  642),  Cj^H^jO.  Letzteres 
Keton  liefert  in  der  Kalischmelze  eine  Säure  Cj^H^^Oj,  diePicensäure, 
welche  mit  Calciumhydroxyd  destillirt  /9/9-Dinaphtyl  bildet  (vgL 
S.  456 — 457).    Die  Formeln  dieser  Verbindungen  sind  demnach  folgende: 


CA-CH 

C„H,— CO 

a>°' 

GioH^ — COjH         CiqHj 

6,Ä-<!iH ' 

(i„H,-(io ' 

C10H7                      C10H7 

Picen 

Picenchinon 

„Picylenketon" 

Picenafiure      |9/?-Dinaphtyl 

Das  Picen  ist  danach  ein  Kohlenwasserstoff,  dessen  Formel  sich  von 
derjenigen  des  Phenanthrens  in  der  Weise  ableiten  lässt,  dass  man  sich 
die  beiden  äusseren  Benzolringe  durch  Naphtalinkerne  ersetzt  denkt. 

In  welcher  Weise  im  Picen  der  Eingriff  der  Gruppe  CH=iCH  in 
die  beiden  Naphtalinkerne  zu  denken  ist,  lässt  sich  aus  den  beschriebenen 
Abbaareactionen  nicht  ersehen,  dies  konnte  aber  durch  die  Synthese^ 
des  Picens  ermittelt  werden.  Der  Kohlenwasserstoff  bildet  sich  nämlich 
in  analoger  Weise  wie  das  Phenanthren  aus  Stilben  (vgl.  S.  189),  wenn 
man  das  c^c^-Dinaphtyläthylen  (vgl.  S.  466),  welches  als  fi^-Naphtalinderivat 
dnrch  Oxydation  zu  c^-Naphtoesäure  charakterisirt  ist,  in  Dampfform 
durch  ein  rothglühendes  Rohr  leitet: 

CH    CH  CH    CH 


^  Ber.  13,  1884  (1880). 
*  GbIbb  u.  Walteb,  Ber.  14,  175  (1881). 

'  Bambebqeb  u.  Chattawat,  Ber.  26,  1751  (1898).    Ann.  284,  52  (1895).  — 
Vgl.  uch:  LiKBEBMANii  u.  WzTT,  Ber.  20,  2444  (1887). 

«  HiBir,  Ber.  32,  3341  (1899).  —  Vgl.  auch:  Lespisü,  Ball.  [8]  6,  238  (1891). 
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Picen,  CjgHj^,  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden,  silberweissen, 
blau  fluorescirenden  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  350®  (corr.  3ö4^.  Es  liefert 
bei  der  Reduction  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  zwei  Hydroprodukte^ 

Pieenclllnoil,  Cj^Hj^O,,  bildet  ein  sammtartiges  krystallinisches 
Pulver  von  ziegelrother  Farbe;  es  sublimirt  unter  th eilweiser  Zersetzung 
in  Form  glänzender  rother  Blättchen  oder  Nadeln  und  löst  sich  in 
Natriumbisulfitlösung.  Durch  die  Farbenreaction  seiner  alkoholischen 
Lösung  mit  Natronlauge  (vgl.  S.  589 — 590)  sowie  durch  seine  Fähigkeit, 
mit  Orthodiaminen  zu  Azinen  zusammenzutreten  (vgl.  S.  596),  ist  es  als 
ein  Orthodiketon  charakterisirt 


Nachdem  die  Kohlenwasserstoffe,  deren  Molecüle  sich  ausscbliesshch 
aus  Sechsringen  zusammenfügen,  geschildert  sind,  bleiben  nunmehr  die- 
jenigen hochcondensirten  Körper  zu  besprechen,  in  deren  Molecülen  Sechs- 
kohlenstofiringe  mit  Kohlenstoffringen  anderer  Gliederzahl  condensirt  sind. 

Die  Combination  von  Fünfringen  mit  Sechsringen  zu  vier- 
kemigen  und  mehrkemigen  Systemen  findet  sich  in  mehreren  Yerbin- 
dungsgruppen,  die  im  Folgenden  kurz  beschrieben  sind. 

Die  Fluoranthengruppe. 

Ein  Kohlenwasserstoff  der  Formel  CjgHjQ  findet  sich  im  Stuppfett 
von  Idria^  (vgl.  S.  580),  von  dem  er  12%  ausmacht  Nach  diesem  Vor- 
kommen wurde  der  Körper  Idryl  genannt  Er  ist  identisch  mit  dem 
Fluoranthen^  (vgl.  S.  625),  welches  sich  neben  Pyren  und  Chrysen  in 
den  höchstsiedenden  Bestandtheilen  des  Steinkohlentheers  vorfindet 
Nachdem  man  aus  dieser  Fraction  des  Steinkohlentheers  das  Chrysen 
durch  Lösungsmittel  abgeschieden  hat  (vgl.  S.  624—625),  lässt  sich  aus 
dem  in  Lösung  gegangenen  Gemisch  das  Fluoranthen  durch  fractionirte 
Destillation  im  luftverdünnten  Räume  von  der  Hauptmenge  des  Pyrens 
trennen.  Durch  fractionirte  Krystallisation  der  Pikrate  der  beiden  Kohlen- 
wasserstoffe gewinnt  man  alsdann  reine  Fluoranthen-Pikrinsäure,  durch 
deren  Zersetzung  mittels  Ammoniak  man  den  reinen  Kohlenwasserstoff 
abscheidet. 

Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  liefert  das  Fluoranthen 
neben  dem  Fluoranthenchinon,  C^gH^Og,  Diphenylenketoncarbon- 
säure(l)  (vgl.  S.  620).  Daraus  ergiebt  sich,  dass  im  Fluoranthen  ein 
Fluorencomplex  anzunehmen  ist  Die  Diphenylenketoncarbonsäure  lä^t 
sich  zu  einer  Diphenyldicarbonsäure  („Isodiphensäure")  aufspalten,  deren 
eine  Carboxylgruppe  die  Stelle  2,  deren  andere  höchstwahrscheinUch  die 
Stelle  3'  einnimmt,  wie  sich  einerseits  aus  der  Bildung   dieser  Säure, 

^  LiEBERMANN  u.  Spieoel,  Ber.  22,  780  (18S9). 

*  GoLDscHMiEDT,  Bcr.  10,  2022  (1877).  Monatsh.  1,  221  (1880),  —  Goldbchmiedt 
u.  Schmidt,  Monatsh.  2,  7  (1881). 

«  PiTTiQ  u.  Gebhardt,  Bev.  10,  2141  (1877).  Ann.  193,  142  (1878).  —  Frau« 
u.  LiEPMANN,  Ann.  200,  1  (1880).  —  Vgl.  auch  Groth,  Jb.  1881,  878. 
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andererseits  aus  ihrer  Oxydation  zu  Isophtalsäure  ergiebi  Die  Oxy- 
dationsprodukte  des  Fluoranthens  besitzen  sonach  mit  grosser  Wahr- 
scheinlichkeit die  folgenden  Formeln: 

CO   *9^«^  CO,H     ^^«^ 


n 


DipbenylenketoncarbonsSare  Isodiphensäure 

Diese  Verbindnngen  enthalten  vierzehn  Eohlenstoffatome.  Das  fünfzehnte 
Eohlenstoffatom  des  Flnoranthens  bezw.  seines  Chinons  kann  nicht  wohl 
anders  gebunden  sein^  als  es  die  folgenden  Constitutionsformeln  zum 
Ausdruck  bringen: 

CO CO  CH=CH 

CA)' 

Fluoranthenchinon  Fluoranthen 

Das  Fluoranthen  leitet  sich  hiemach  in  ähnlicher  Weise  vom  Fluoren 
ab,  wie  das  Phenanthren  vom  Diphenyl;  hiemach  ist  seine  Bezeichnung 
—  zusammengezogen  aus  Fluoren  und  Phenanthren  —  abgeleitet 

Fluoranthen,  C^^Hj^,  krystallisirt  in  langen  dünnen  Nadeln,  aus 
stark  verdünnten  Lösungen  in  grossen  monoklinen  Tafeln.  Es  schmilzt 
bei  109—110®,  siedet  unter  60  mm  Dmck  bei  250— 25P  und  löst  sich 
leicht  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Eisessig  und  siedendem  Alkohol. 
Von  warmer  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  mit  blauer  Farbe  auf- 
genommen. 

Fluoranthenehinon,  G^^HgO^,  erhält  man  bei  der  Oxydation  des 
Fluoranthens  neben  Diphenylenketoncarbonsäure.  Nach  Entfernung  dieser 
Säure  durch  Sodalösung  bleibt  ein  Rückstand,  welcher  aus  einer  Ver- 
bindung des  Chinons  mit  unverändertem  Fluoranthen  besteht  Diese 
Verbindung  von  der  Formel  2CjßHjQ  +  CijHgOg  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  rubinrotiien,  stark  glänzenden  flachen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  102^ 
Durch  Digestion  mit  Natriumbisulfitlösung  wird  die  Verbindung  zersetzt; 
die  Lösung  scheidet  dann  auf  Zusatz  von  Salzsäure  das  Fluoranthenhydro- 
chinon  aus,  welches  sich  rasch  zum  Chinon  oxydirt.  Das  Fluoranthen- 
chinon krystallisirt  in  rothen  kleinen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  188^ 


Diphensuecinden  und  Diphensuecinden. 

D  Btereoiflomeren  Diphenylbernsteinsäaren  ^ 
hwefelsäure  auf  180— 140<^  in  Dlphensueoin 


Die  beiden  stereoisomeren  Diphenylbernsteinsäoren  ^  gehen  beim  Erhitzen  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  auf  180— 140<^  in  Dlphensueoindon  über  (vgl.  S.  225): 


-  2H,0  + 
«Ö>o.H^  "^^"«^^  CO 


Rbimeb,  Ber.  14,  1806  (1881).  —  Eoseb,  Ann.  247,  152  (1888). 
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TrüoychirimeihylmbenxoL 


Diese  Verbindung  bildet  farblose,  glfinxende,  zugespitzte  Prismen  vom  Schmelzpunkt 
202  ^  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstofiaäure  und  Phosphor  liefert  sie  den  ent- 
sprechenden Kohlenwasserstoff,  das  Diphensaecinden: 


H 


» 


Ci«Hi. 


Hl 


H 


IH  ' 


welcher  bei  100^  schmelzende  weisse  Nadeln  darstellt. 


Das  Triscyclotrimethylenbenzol. 

Diese  Benennung  ist  einer  Verbindung  ^  beigelegt  worden,  welche  neben  anderen 
Condensationsprodukten  aus  dem  Ketopentamethyleu  (Cyclopentanon)  (vgl.  Bd.  II, 
Th.  I,  S.  28)  entsteht,  wenn  man  dieses,  mit  trockenem  Salzsäuregas  gesättigt, 
2 — 3  Wochen  lang  stehen  lässt  Der  Condensationsvorgang  entspricht  ganz  der 
Bildung  des  Mesitylens  aus  Aceton  (vgl.  Bd.  II,  Th.  I,  S.  80): 


H,(l ^^CH, 

CH, 

CO 
H,(V^H. 
H,d CHj 


CH, 


'^h 


-CH, 


II        I        ^CH, +  3H,0. 


H,0 (^H, 


.L«^"" 


Das  Triscyclotrimethylenbenzol,  CisHie,  ist  ein  fester  Körper  vom  Schmelz- 
punkt 96—97». 

Die  Naphtofluorengrnppe  und  die  Dlnaphtofluorengruppe. 

Diejenigen  Körper,  welche  bei  der  Herausspaltung  eines  Kohlenstoff- 
atoms aus  den  Bingsystemen  des  Chrysens  bezw.  des  Picens  entstehen 
(vgl.  S.  632—633,  637),  besitzen  eine  den  Fluorenkörpem  ähnliche  Con- 
stitution; sie  leiten  sich  von  Kohlen wasserstoflPen  ab,  welche  man  sich 
durch  Austausch  eines  oder  beider  Benzolringe  des  Fluorens  gegen 
Naphtalincomplexe  entstanden  denken  kann.  Solche  Kohlenwasserstoffe 
bezeichnet  man  zweckmässig  als  Naphtofluoren  bezw.  Isonaphto- 
fluoren  u^d  Dinaphtofluoren: 

CH, 


Pluoren 
CH, 


und 


Naphtofluoren 
I       1       CH, 


Isonaphtofluoren 


Dinaphtofluoren 


»  Wallach,  Ber.  30,  1094  (1897). 


NaphtofltioredP-  und  Dinaphtofluoren'Oruppe,  641 

Tom  Naphtofluoren  leitet  sich  die  Ghrysoglykolsäure  (vgl  S.  638) 
und  das  ChrysDketon  (vgl.  S.  633)  sowie  dessen  Monocarbonsäure  (vgl 
ä634)  ab: 

HO  CO,H 


Chrysogljkolsäure  Chrysoketon 

(Qxynaphtoflaorencarbonsäure)  (Naphtofluorenon) 

Vom  Isonaphtofluoren  derivirt  die  Isochrysoketoncarbonsäure  (vgl. 
8.  634): 

CO 


ÖO,H 

Das  ^Picy  lenke  ton''  (ygl.  S.  637)  dagegen  ist  ein  Abkömmling  des  Di- 
naphtoflnorens: 


„Picylenketon"  (Dinaphtoflaorenon,  DinaphtyleDketon) 

Oxydationsmittel  führen  die  Chrysoglykolsäure  in  Chrysoketon  über. 
Chrysoketon  nnd  „Picylenketon"  werden  durch  gelinde  wirkende  Reductions- 
mittel  in  die  entsprechenden  secundären  Alkohole,  den  Naphtofluoren- 
alkohol  (Chrysofluorenalkohol)  bezw.  Dinaphtofluorenalkohol  (Picen- 
fluorenalkohol)  verwandelt;  energisch  wirkende  Reductionsmittel  dagegen 
erzeugen  aus  ihnen  die  Kohlenwasserstoffe,  das  Naphtofluoren  (Chryso- 
fluoren)  und  das  Dinaphtofluoren  (Picenfluoren). 

Dass  das  Naphtofluorenon  oder  Chrysoketon  auch  auf  synthetischem 
Wege^  erhalten  werden  konnte,  wurde  schon  S.  633  dargelegt. 

Das  Naphtofluoren  bezw.  ein  Isomeres  desselben*  wurde  beim  Hindurchleiten 
der  Dämpfe  der  beiden  Benzylnaph taline  (vgl.  S.  459—460)  durch  glühende  Röhren 
ehalten  (vgl.  die  analoge  Bildungsweise  des  Fluorens  aus  Diphenylmethan  S.  609). 

Naphtofluoren  ^(Chry  so fluoren),  C17H1,,  aus  dem  Chrysoketon  durch  Erhitzen 
nut  Jodwasserstoflsäure  und  Phosphor  erhalten,  krystallisirt  in  silberglänzenden 
Tafeln  vom  Schmelzpunkt  187— 188^  NaphtofluorenoP  (Chrysofluorenalkohol), 
Ci,Hii-OH,  wird  erhalten  durch  Reduction  des  Chrysoketons  mit  Zink  und  Salz- 
>&are  und   krystallisirt   in   glänzenden  Nadeln    oder  Blättchen  vom  Schmelzpunkt 

1  Qbabe,  Ber.  29,  826  (1896). 
*  GrIbb,  Ber.  27,  952  (1894). 

^  Bakbbrger  u.  Kranzfeld,  Ber.  18,  1934  (1885).  —  Bambbbqeb  n.  Bübodobf, 
Ber.  23,  2439  (1890).  —  Grabe,  Ber.  29,  826  (1896). 

V.  MSYKR  n.  Jacobson,  org.  Chem.    n.  2.  41     (Juli  03.) 
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166— 167<>.  Naphtoflaorenolcarbonsäare^ChrysoglykolsAare),  C,tH|o(OH)CO,H, 
wild  darcli  Kochen  von  GhrjBOchinon  mit  Alkalien  dargestellt  (vgl.  S.  682). 

I^^aphtoflaorenon  ^  (Ohrysoketon),  CifHxoO,  gewinnt  man  am  besten  dorch  Er- 
hitzen des  Chrysochinons  mit  Bleiozyd  (vgl.  S.  682).  Es  snblimirt  in  seideglänzenden, 
goldgelben,  dünnen  Nadeln  oder  in  orangerothen,  rhombischen  Prismen  vom  Schmeli- 
punkt  182*5°;  die  geschmolzene  Masse  erstarrt  zu  langen,  mbinrothen  Nadeln. 

Binaphtoflaoren*  (Picenflnoren),  G,iHi4,  aas  ,^icylenketon'^  durch  Er- 
hitzen mit  Jodwasserstoffsfture  und  Phosphor  dargestellt,  krystallisirt  in  farblosen, 
mikroskopischen  Täfelchen  vom  Schmelzpunkt  306 ^  Dinaphtofluorenol  (Picen- 
flaorenalkohol),  CtiHi,«OH,  bildet  sich  bei  der  Reduction  des  ^^Picylenketons"  mit 
Natriumamalgam  oder  Zink  und  Salzsäure  und  krystallisirt  in  weissen,  schimmernden 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  230  ^ 

Dinaphtoflaorenon  („Picylenketon'^',  Dinaphtylenketon),  C,iH|)0, 
wird  dargestellt  durch  Erhitzen  von  Picenchinon,  welches  mit  Bleiglätte  innig  ge- 
mischt ist,  im  Verbrennungsrohr  unter  40 — 50  mm  Druck.  Es  bildet  ein  goldgelbes, 
sammtartig  glänzendes  Krystallpulver  und  sublimirt  in  glänzend  gelben,  büschel- 
förmig vereinigten,  mikroskopischen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  185 '5^ 

Das  Aeenaphtanthraehlnon. 

Als  ein  Abkömmling  des  Acenaphtens^,  welcher  sich  von  diesem  derart  ab- 
leiten lässt,  dass  man  an  Stelle  eines  Sechsringes  im  Acenaphten  den  zweiwerthigen 
Anthrachinonrest  setzt,  ist  wahrscheinlich  die  Verbindung  aufzufassen,  welche  ent- 
steht, wenn  man  die  o-AcenaphtoylbenzoSsäure  (vgl.  S.  606)  mit  Phosphorpenta- 
chlorid  auf  200°  erhitzt: 


Aeenaphtanthraehlnon , 
Schmelzpunkt  215—220° 

Trlnaphtylenbenzol  oder  Dekaeyelen. 

Die  Condensation  einer  ausserordentlich  grossen  Zahl  von  Einzel- 
ringen —  nicht  weniger  als  zehn  —  wird  in  einem  Kohlenwasserstoff* 
angenommen,  welcher  aus  Acenaphten  (S.  606)  beim  Schmelzen  mit 
Schwefel  neben  Dinaphtylenthiophen  (s.  Bd.  II,  Th.  III)  entsteht. 

1  Vgl.  die  Anm.  3  auf  S.  641. 

>  Bambebgbb  u.  Ghattaway,  Ber.  26,  1751  (1898).    Ann.  284,  66,  69,  70  (1894). 

'  Der  in  die  Literatur  eingeführte  Name  „Picylenketon''  erscheint  sehr  on- 
zweckmfissig,  da  die  Bezeichnung  „Picylen'^  einem  Radical  CnHi,,  das  aus  Pieen 
Cji^Hi«  durch  Fortnahme  zweier  Wasserstoffatome  entsteht,  zugehören  sollte. 

*  Grabe  u.  Pebutz,  Ann.  327,  102  (1903). 

^  Rehlakdeb,  „Binaphtylenthiophen  und  TrinaphtylenbenzoP',  Dissertation 
(Berlin  1893),  S.  25  ff.    Ber.  36,  1583  (1903).  —  Dziewoäski,  Ber.  36,  962  (1903). 
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Die  Bildungs weise,  Analyse  und  Moleculargewichtsbestimmung  des 
Körpers  fbhren  dazu,  ihn  als  Trinaphtylenbenzol  aufzufassen,  ent- 
standen nach  der  Gleichung: 


8  ) — (  +  es  =  6H,S  +  ) — ( 


das  Vorkommen  von  zehn  Bingen  in  seinem  Molecül  kommt  in  der  Be- 
zeichnung „Dekacyclen"  zum  Ausdruck.  Die  Prüfung  dieser  Auf- 
&88ung  durch  Abbau  des  Kohlenwasserstoffs  wäre  von  grossem  Interesse 
~  namentlich  mit  Rücksicht  auf  die  Frage,  ob  durch  Oxydation  Mellith- 
saure  aus  ihm  erhalten  wird  (vgl.  Bd.  U,  Th.  I,  S.  592—593;  Bd.  II, 
Th.  n,  S.  627). 

Das  Dekacyclen,  Cj^H^g,  bildet  goldgelb  gefärbte  Nädelchen  und 
ist  in  siedendem  Alkohol  und  Eisessig  nichts  in  siedendem  Phenol  wenig, 
in  siedendem  Anilin  leicht  (3:100)  löslich;  seine  verdünnten  Lösungen 
zeigen  grüne  Fluorescenz.  Entsprechend  seiner  extrem  complexen 
Constitution  besitzt  es  von  allen  bisher  bekannten  Kohlen- 
wasserstoffen den  höchsten  Schmelzpunkt;  es  schmilzt  erst  bei 
387  ^  Von  kalter  Schwefelsäure  wird  es  nicht  gelöst;  bei  anderthalb- 
tägiger Behandlung  mit  Natriumbichromat  in  siedendem  Eisessig  bleibt 
68  unverändert.  Seine  violette,  krystallinische Pikrinsäure-Verbindung 
C86Hi8.CeHj(NO,)3(OH)  —  Schmelzpunkt  295— 296 ^  (unter  Zersetzung)  — 
wird  schon  durch  Aether  zerlegt. 


Um  das  Gebiet  der  condensirten  Kohlenstoffringsysteme  zum  Ab- 
schluss  zu  bringen,  ist  schliesslich  noch  eine  Gruppe  von  Verbindungen 
zu  besprechen,  in  deren  Molecülen  man  die  Combination  eines  Vier- 
rings mit  zwei  Ftinfringen  und  zwei  Sechsringen  anzunehmen 
Grund  hat    Es  ist  dies  die 

Truxengrnppe. 

Bei  Besprechung  der  Truxillsäuren  (8.  49  ff.)  wurde  bereits  einer  Ver- 
bindung Erwähnung  gethan,  welche  bei  der  Einwirkung  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  cv-Truxillsäure  entsteht  und  welche  als  Truxon  be- 
zeichnet worden  ist 

41* 


644  Die   Verbindungen 


Die  einfachste  Deutung  des  AnhydriairungsTorgaDges,  welcher  von 
der  Truxillsäure  zum  Truxon  führt,  wäre  die  durch  die  folgende  Gleichung 
gegebene: 

CeHj CH-CH-COOH    _    CeH^-CH-CH-CO 

HOOC-ilH-ÖH-CeH,       "    6o iH-^H-ieH*  "^  ^    "    ' 

Diese  Auffassung  der  Constitution  des  Truxons  schien  aber  durch 
seine  nahen  genetischen  Beziehungen  zum  sogenannten  Tribenzoylenbenzol 
(vgl.  S.  50)  als  irrig  nachgewiesen  zu  sein;  denn  das  Tribenzoylenbenzol 
liefert  in  der  Alkalischmelze  eine  Säure,  welche  als  Triphenyltrimesin- 
säure  aufgefasst  wurde  (vgl.  S.  47),  woraus  sich  für  das  Truxon  die  auf 
S.  51  dargestellte  Constitutionsformel  zu  ergeben  schien.  Neuere  Unter- 
suchungen^ haben  nun  aber  dargethan,  dass  die  aus  dem  Tribenzoylen- 
benzol entstehende  Säure  nicht  die  Constitution  einer  Triphenylbenzol- 
tricarbonsäure  besitzt,  sondern  dass  ihr  ein  niedrigeres  Moleculargewicht 
zukommt  Die  Säure  ist  wahrscheinlich  als  Diphenyltetrendicarbon- 
säure: 

CeH,— C==C-COOH 

H00C-<b==i-CeH5 

aufzufassen,  und  damit  fällt  nun  auch  jeder  Grund  zur  Annahme  einer 
abnormen  Anhydrisirung  der  Truxillsäure  fort,  zumal  eine  Molecular- 
gewichtsbestimmung  des  Dihydrotruxons  für  dieses  eine  der  Truxillsäure 
entsprechende  Formel  ergeben  hat  Man  wird  also  für  die  in  die  Trdxen- 
gruppe  gehörenden  Verbindungen*  die  folgenden  Formeln  als  wahrschein- 
lichsten Ausdruck  ihrer  Constitution  anzusehen  haben: 

-CH-CH-CO  CeH^— C=C-CH,  CeH*— C«C— CO 

-6H-.6H-(beH4  '         djH,— 6=(!)-6eH/  6o 6^6-6^E^  ' 

Truxon  Truxeu  Truzencbinon 

(früher  „Tribenzjlenbenzol")  (früher  „Tribenzoylenbeosol") 

Nicht  unerwähnt  darf  indess  bleiben,  dass  der  aus  der  sogenannten  „Tri- 
phenyltrimesinsäure"  durch  Destillation  mit  Kalk  entstehende  Kohlen- 
wasserstoff (vgl.  S.  47)  nicht  das  gemäss  der  hier  angenommenen  Con- 
stitution dieser  Säure  zu  erwartende  Diphenyltetren : 

CgHj — C=CH 

H6«6-CeH/ 

sondern  in  der  That  das  symmetrische  Triphenylbenzol  ist,  so  dass  mau 
also  eine  mit  der  Kohlensäureabspaltung  gleichzeitig  stattfindende  weiter- 
gehende Condensation  anzunehmen  hat 


»  Manthey,  Ber.  33,  8081  (1900). 

*  Die  Literatur  ist  bereits  grösstentheils  beim  Tiibenzoylenbenzol  (S.  47)  sowie 
auf  S.  50  angegeben.  Vgl.  ausserdem:  Leückart,  Ber.  16,  16  (1882),  —  Kippora, 
Journ.  Soc.  65,  278  (1894).  —  Liebebmakn,  Ber.  27,  1416  (1894);  31,  2095(1898).  — 
Lanser,  Ber.  32,  2478  (1899). 
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Das  Truxen  entsteht  ausser  durch  Reduction  des  Truxons  (vgl. 
S.  60)  auch  bei  der  Einwirkung  condensirender  Mittel  auf  l-Eetohydrinden 
(vgl  S.  484);  diese  Umwandlung  verläuft,  wie  an  der  angeführten  Stelle 
gezeigt  wurde,  derart,  dass  sich  zuerst  ein  sauerstoffhaltiges  Conden- 
sationsprodukt  bildet,  welches  dann  nochmals  Wasser  abspaltet  Die 
directe  Entstehung  des  Truxens  aus  der  Hydrozimmtsäure  durch  Ein- 
wirkung von  Phosphorsäureanhydrid  wurde  bei  Besprechung  der  Syn- 
thesen in  der  Indenreihe  (S.  475)  angeführt. 

Die  Entstehung  des  Truxenchinons(Tribenzoylenbenzol)  aus  Truxen 
durch  Oxydation  wurde  gleichfalls  bereits  erwähnt  (S.  50 — 51).  Zuerst 
hat  man  diese  Verbindung  bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefel- 
saure auf  Phtalylessigsäure  (vgl.  Bd.  11,  Th.  1,  S.  735)  beobachtet: 

CO,H 
CeH^ CO  CH-  =C  CeH,-C=.C-CO 

\^(y^       +  ^^\      =  ;       III     +2H,o  +  2co,. 

C CH  CO ÖeH^  CO C^C-CeH^ 

CO,H 

Sie  bildet  sich  auch  in  ganz  analoger  Weise,  wie  das  Truxen  aus  dem 
l-Eetohydrinden,  beim  Erhitzen  des  1.3-Diketohydrindens,  wobei  ebenso 
wie  dort  zwei  Reactionsphasen  beobachtet  werden  können  (vgl.  8.  486). 

Tmxen,  CigHi,,  ist  eine  in  Tafeln  krystallisirende,  in  den  gebräacfalichen 
LoBungBinitteln  fast  unlösliche  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  365 — 868  ^ 

Traxenehlnon,  CigHgO,,  bildet  haarfeine  gelbe  Nadeln,  die  oberhalb  300 <^ 
schmelzen.    Es  ist  gleichfalls  in  den  gebrftuchlichen  Losungsmitteln  fast  unlöslich. 

Traxon  (Tetrahydrotruxenchinon),  CibHi,0,,  krystallisirt  in  centimeter- 
langen  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  289  ^  Es  sublimirt  in  Blättchen  und 
ist  sehr  schwer  löslich. 
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Die  Seitenzahlen I  welche  durch  ein  Sternchen  *  heryorgehoben  sind,  geben  an,  wo  die 
einzelnen  Substanzen  in  Tabellen  angeführt  sind;  sie  sind  also  namentlich  dann  nach- 
zuschlagen,  wenn  es  sieh  um  die  Aufsuchung  der  physikalischen  Constanten  handelt.  In 
solchen  Fällen,  in  welchen  unter  einem  Stichwort  sich  eine  grossere  Anzahl  von  Seitenzahlen 
aufgeführt  findet,  ist  die  Zahl  derjenigen  Seite  fettgedruckt,  auf  welcher  sich  die  speoi  eile 
Beschreibung  des  betreffenden  Körpers  befindet. 
Für  das  Register  sind  bei  den  einzelnen  Namen  die  Substituenten  gleicher  Ord- 
nung in  solcher  Reihenfolge  angeführt,  wie  sie  sich  ans  den  Genfer  VorschlSgen  für 
die  Benzolderivate  (vgl.  Lehrbuch  Bd.  II,  Th,  I,  8.  75,  Nr.  2)  ergiebt.  Die  Präfixe  Ortho-, 
Meta-,  Para-,  Meso-  und  Mono-  sind  in  der  Regel  —  wo  ni<^t  besondere  Gründe  für  ihre 
Anführung  sprachen  ^  fortgelassen ;  die  Präfixe  Cyclo-,  Iso-  und  Pseudo-  dag^^en  sind  ab 
integrirende  Bestandtheile  der  Namen  behandelt. 


ce-Stellong  im  Naphtalin  808;  im  Anthra- 

cen  499. 
Acenaphtanthrachinon  642. 
Acenaphten  292,  813,  604,  605,  606. 
Acenaphtenchinon  429,  605,  608. 
Acenaphtengruppe  604  ff. 
Acenaphtenon  607. 
Acenaphtenjl-Methylketon  606. 

—  -Phenylketon  606. 
AcenaphtoylbeDzo6säare  606. 
Acenaphtjlen  605,  607. 

—  dibromid  607. 

—  gljkol  607. 
Acet^ido-anthracen  544. 

—  naphtol  879. 

—  naphtylacetat  879. 
Acetnaphtalid  846,  849,  361,  362. 
Acetonaphtol  814,  424. 
Acetonbenzil  211. 

Acetyldibenzoylmetban  8.  Dibenzojlaceton. 
Aethenylamidonaphtol  879. 
Aethindiphtalid  265. 
Aethoxybenzidin  34,  86. 
Aethyl-authranol  526. 

—  dibenzyl  190*. 

—  diphenyl  26*. 

—  diphenylmethan  80*. 

—  fluoren  617. 

—  hydranthranol  510. 
Aetbylidendibenzoylessigester  279. 
Aethyl-naphtalin  821,  822,  328*. 
~  naphthylamine  851. 

—  oxanthranol  s.  Aethyloxyantbron. 

—  oxyanthron  510,  525. 

—  pulvinBäure  269. 

—  Stilben  200*. 
Aldehydblau  139. 
Alicyclischer -Charakter  800. 


Alizari  558. 

Alizarin  894,  507,  509,  536,  546,  552*, 

663  ff.,  558;  Derivate  des  — s  559  ff. 
Alizarin  mit  Blaustich  557. 
Alizarin  mit  Grelbstich  566. 
Alizarin  S  s.  Alizarinsulfosäure. 
Alizarin-amide  544,  551,  552. 

—  blau  560,. 568. 

—  blauschwarz  545. 

—  bordeaux  547,  569;  s.  auch  Chinalizarin. 

—  carbonsfture  575. 

—  cyanine  547,  570. 

—  diamid  546;   s.  auch  Diamidoantbra- 
chinone. 

—  gelb  A  96. 

—  CTÜn  568. 

—  hexacyanln  570. 

—  methylaether  556. 

—  orange  560;  s.  auch  Nitroalizarine. 

—  peutacyanin  570. 

—  reinblau  545. 

—  saphirol  661. 

—  BulfoBÄure  559,  666. 
Alkaliblau  142. 
Alkyl-dihydroanthracene  525. 

—  dihydroanthranole  529. 

—  oxanthranole  525. 

—  oxyanthrone  525. 
Allophenylzimmtsfiure  224. 
Altrothverfahren  557. 
Amarin  210. 
Amido-allzarine  560. 

—  anthracene  520 ff.;  8.  auch  Anthramine. 

—  anthrachinone  648  ff.;   Farbstoffe  aus 
— n  545. 

—  azonaphtalin  408,  406,  413,  414;  b. 
auch  Naphtalinazonaph^Iamine. 

—  desoxybenzoYn  222. 
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Amido-dibencyl  222. 
'  diphenylmcthan  84. 

—  flnoren  614/  618. 

—  hjdrind€n  480. 

—  mod^l-<foli6Kijrliii6lluui  8&. 

~  medijl-TMphaijlmeliiaii  1B5,  IM. 

—  naphtaline  297,  845 ff.,  849;   b.  auch 
Naphtylamme. 

—  naphtochinon  891,  899. 

—  naphtochinonimid  880. 
~  naphtoesfture  312,  428. 
~  naphtol  811,  377  ff.,  886. 

—  DaphtoUalfoBäaren  880  ff. 

—  nitronaphtalin  845. 

—  ozyanthrachinon  548,  544,  552 ;  8.  aach 
Alizarinamide. 

--  ozyphenanthren  597. 

—  pfaenanthrene  592,  598. 

—  phenanthrenchinon  601. 
~  phenheptamethylea  498. 

—  tetramethjldiamidodipheDylmethaii  86. 

—  triphenylcarbinol  186. 

—  triphenylmethane  120  ff.,  124,  186. 
amphi-Steliung    bei    Dioximen    206;    im 

Naphtalin  812. 
ana-Stellang  im  Naphtalin  812. 
Annellining,  lineare  and  angulare  582. 
„angolare  Annellimne**  582. 
Anhjdro-acetopbenonbenzil  273. 

—  amidobenzylalkohol  69. 

—  bisdiketobydrinden  486. 
~  bisbydrindon  484. 

—  diindandion  486. 
Anilido-desoxybenzolfn  214. 

—  naphtocbinone  896,  897,  898,  399. 

—  napbtocbinonanil  397,  398,  399. 
AnUin-blan  117,  119,  141. 

—  roth  8.  Pucbsin. 

—  violett  118. 
AnisoYn  178. 

Antbracen  291,  494ff.,  509ff.,  512*,  613  ff.; 
Alkylderivate  des  — s  510,  512*;  Amido- 1 
deriyate  des  —  s  520  ff. ;  Bezeichnung  | 
der  cbemiscben  Orte  im  —  499 ;  Con- 1 
Btitntion  des  — s  495  ff.;  Halogenderi- 1 
vate  des  — s  516—517;  Hydroderivate  i 
des  — B  511,  515;  Hydroxylderivate  u. 
Ketoderivate  des  — s  522  ff.;  Pbenyl- . 
derivate  des  — s  576  ff.;  Synthesen  in  i 
der  — gruppe  76,  501  ff.  | 

Anthracen-blaa  571.  i 

—  carbonsäuren  530,  531*.  1 

—  dibromid  516.  ; 

—  dicblorid  516,  517.  j 
~  disalfosfturen  518,  519. 

—  orange  546;   s.  auch    Diamidoantbra- 1 
chinone.  , 

—  pikrat  515. 

—  sulfosÄuren  517ff. 
Antbrachiuol  524;  s.  auch  Oxanthranol. 
Anthrachinon  494,  531  ff.,  632  ff.;    Halo- ' 

genderivate  des  — s  535  ff.;   Reduction  i 


des  — s  528  ff.;  Synthesen  des  — s  495, 

508. 
Antiirachinon,  isomeraB  (ß-)  —  686. 
Anthraehinon-blaii  646. 

—  eailM»Biiire  582,  574  ff. 

—  dicblorid  504. 

—  disulfonsftnren  588,  689,  540,  566. 

—  oxim  584. 

—  roth  545. 

—  Bulfosäaren  587  ff. 
Anthra-cbryson  548,  567. 

—  Cumarin  529. 

—  dichinone  569. 

—  flavins&ure  502,  589,  552^  562. 
~  gallo!  548,  568. 

—  bydrochinon  524,  588. 
Anthramin  497,  521. 
Anthranol  504,  510,  522,  626. 
Anthranolcarbonsäuren  581,  574. 
Anthra-phenon  580. 

—  pinakon  580. 

—  purpurin  539,  547,  548,  666,  566. 

—  purpurinamid  566. 

—  robin  528. 

—  rufin  499,  502,  540,  552*,  661. 
Anthrol  497. 

Anthron  526. 

Apigenin  251. 

Ararobapulver  528. 

Aromatischer  Charakter  800. 

Arsensäure  verfahren  für  Fuchsin  141. 

Aryl  154  Anm. 

Auramine  99  ff. 

Auraminbase  101. 

Aurin  106,  143,  150;  Constitution  des  — s 

145. 
Aurin-sulfit  151. 

—  tricarbonsäure  168. 
Aurotin  170. 
Avivirprozess  557. 

Azofarbstoffe,  Geschichte  der  Naphtalin- 
—  415  ff.;  Herstellung  von  — n  auf  der 
Faser  421. 

Azonapbtalin  405,  406,  407. 

Azoxynapbtalin  407. 


^-Stellung  im  Naphtalin  808;  im  Antbra- 
cen 499. 

Backverfahren  361. 

BAHBBBQEB'sche  Naphtaliuformel  299. 

BAMBBRGBB'sche  Rcaction  zur  Bildung  von 
Dipbenylderivaten  18. 

Baum  Wollfarbstoffe,  Substantive  33,  41 7  £ 

Bayriscbblau  142. 

Beizenfarbstoffe,  Abhängigkeit  der  Natur 
als  —  von  der  Hydroxylstellung  548. 

Benzal-,  s.  auch  Benzyliden- 

Benzal-acetopbenon  244,  250,251,264,284. 

—  acetophenoncarbonsäureester  252. 

—  benzoylessigester  252. 
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Benzal-bishydroresorcin  174. 

—  diacetopnenon  284. 

—  methoxyacetophenon  253;  8.  auch  Cinn- 
amoylanisol. 

—  ozjacetophenon  251. 

—  phtalid  186,  187,  227,  228. 
Benzamaron  216,  288,  284. 
Benzaurin  144,  150. 

BeozeTne  143 ff.,    146;   8.  auch  Dioxjtri- 

phenylcarbinole. 
Benzhydrol  56,  87,  88. 
BenzhydrolcarboDBftaren  90,  92. 
Benzhydryl-amin  85. 

—  bromid  88. 
Benzidin  7,  84,  35. 
Benzidin-farbstoffe  34ff.,  417ff. 

—  umlagerung  19  ff. 

Benzil  176,  180,  202,  204,  589;  Oonden- 
satioiuprodokte  de8  — s  mit  Ammoniak, 
Aminen  etc.  210;  Osazone  des  —8  209, 
210. 

Benzilam  210. 

Benzil-benzolin  205. 

—  bispbenylhjdrazon  8.  Benzilosazon. 

—  carbonsäare  227. 

—  dicarbonsäure  229;  s.  aueb  Diphtalyl- 
sfiare. 

—  dicyanbydrin  281. 

—  dioxime  205  ff.,  209. 

—  imid  210. 

—  osazon  182,  209. 

—  oxime  205  ff.,  209. 
Benzilsäure    78,    92; 

glykolsäure. 
BenzoJn    176,    177, 

densationsprodukte  des  — s 
Stellung   des    — i 


202, 


anch   Diphenyl- 
2Uff.; 


Con- 
213;   Dar- 
ond    seiner    Substi- 
tutionsprodukte 204;  Pinakone  des  — s 
275. 
Benzom-dialdebyd  178,  281. 

—  gelb  580. 

—  bydrazone  218. 

—  imid  213. 

—  oxime  213. 

—  reaction  177. 
Benzolazo-dioxynaph talindisulfosäure  4  20, 

—  naphtole  411,  412,  414. 

—  napbtylamine  404,  413. 
Benzophenon  55,  60,  64,  94  ff.,  97. 
Benzophenon-anil  99. 

—  bromid  88. 

—  carbonsäure  82,  99;  s.  aucb  Benzoyl- 
beozo^säure. 

—  cblorid  98. 
Benzopurpurin  417. 
Benzoyl-aceton  246. 

—  benzoäsfture  66,   99;    s.   aucb  Benzo- 
pbenoncarbonsfiare. 

—  benzol  55,  60,  64 ;  s.  auch  Benzophenon. 

—  -benzoyloxyzimmtsäureester  247. 

—  diphenyl   288;   s.    auch  Phenylbenzo- 
phenon. 


Benzoy  1-dipheny lenketon  611. 

—  essigester  246. 

—  essigsäurenitril  246. 

—  naphtochinone  460. 
Benzpinakoline  287,  288  ff.,  242. 
Benzpinakon  95,  238,  242;  s.  auch  Tetra- 

phenyläthylenglykol. 
Benzyl-acetophenon  244,  254. 

—  benzoösäuren  91. 

—  benzol  54,  82;  s.  auch  Diphenylmethan. 

—  benzylamin  85. 

—  cymol  81*. 

—  desoxybenzol'n  257. 
— •  diphenyl  287,  288. 

—  durol  81*. 

—  fluoren  611,  612,  615. 
Benzyliden-,  s.  auch  Benzal*. 

—  desoxybenzoYn  216,  257,  276,  283. 

—  diacetophenon  53. 

—  diketohydrinden  486. 

—  fluoren  615. 

—  ketohydrinden  484. 

—  inden  481. 
Benzyl-isodurol  81*. 

—  mesitylen  81*. 

—  naphtaline  458,  459. 

—  naphtylketon  465. 

—  oxyanthron  579. 

—  phenol  88. 

—  pseudocumol  81*. 

—  toluole  80*. 

—  xylol  80*. 

Bsbthelot's  NaphtalinfonAel  806. 

Biacenaphtylidendion  608. 

Bicyclische  Systeme  294 ff.;  Nomenclatur 

der  —  467. 
Bicycloheptadigncarbonsfture  469;  s.  auch 

Pseudophenylessigsäure. 
Bicycloheptan  469. 
Bidesyl  272,  274. 
Biebrischer  Scharlach  417. 
Biphenyl,  s.  Diphenyl. 
Bis-diketohydrinden  479,  487,  628. 

—  nitrodihydrophenanthren  592. 

—  nitrodihydrophenanthrenoxyd  592. 

—  phenyloxyacrylsäure  268,  271;  s.  auch 
Dibenzoylbemsteinsftureester. 

—  triphenylmethylacetessigester  259. 
Blauschwarz  418. 

Bordeaux  (Naphtalinfarbstoffe)  416. 
Bordeaux  (Anthracenfarbstoffe)  569. 
Braunkohlentheer  319. 
Brillantgelb  183. 
Brillantgrün  137. 
Brom-acenaphten  606. 
Acetnaphtalid  846. 

—  anthracen  516,  517. 

—  anthrachinone  495,  536. 

—  carmin  491. 

—  desoxybenzolfn  222. 

—  diphenyl  26*. 

—  diphenylenketon  619. 


Register, 
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Brom  indoD  477. 

—  iBOstilben  200*. 

—  naphtalin  327,  829,  830,  333*,  336. 

—  phenanthren  591. 

—  Stilben  195,  196,  200*. 
Bafylnaphtalin  823*. 

Caran  469. 

Carbindogenide  485. 

Carboxycomicnlarsäure  268. 

CarboxyphenylglycerinlactODBäure  395. 

Carmin  490. 

Carminon  491. 

CarmiDBäure  473,  489  ff. 

Gedriret  28. 

Cbalkon  251  Anm.,  b.  anch  BeDzalaceto- 

phenon. 
Chajwurzel  556,  557. 
ChinalizariQ  547,  567,  568,  669. 
Chinizarin  500,  507,  546,  552*,  661. 
Ghioizaringrün  545,  561. 
Chinoi'de  Formeln  der  Triphenjlmethan- 

Farbstoffe  129. 
Chlor-anthracen  516,  517. 

—  antbrachinone  536. 

—  benzyl-Acetopbenon  250,  254. 

—  benzjl-Desozybenzoin  257. 

—  dipbenacyl  261. 

—  diphenjl  26*. 

—  methyl-Diphenylmethan  83,  s.  auch  Di- 
phenylchlorätban. 

—  naphtaline  826,  328,  329,  380,  333*. 

—  napbtalinsäure  388,  391. 
--  naphtalinsulfosäoren  330. 

—  naphtocbinon  388,  389. 

—  napbtole  331,  332. 
~  phenanthren  599. 

—  pheny  Iparaconsäuren ,      Ueberführung 
der  —  in  Ghlomaphtole  331. 

—  Stilben  195,  200*. 

—  tetrahydronaphtalin  444. 
Chromosantonin  448. 
Chromotrope  420. 
Chromotropsäure  371,  373. 
Chrysamine  37. 
Chrysammidsäure  562. 
Chrysamminsäare  562. 
Chrysarobin  528,  573. 
Chrysazin  540,  561,  552*. 

Chrysen  291,  455,  481,  624,  631  ff ,   636. 

Chrysenaänren  455,  633. 

Cbrysin  251. 

Chiyso-chinon  455,  632,  635. 

—  cbinonoxim  634. 

—  diphenafture  455,  634. 

—  fluoren  641,  s.  auch  Naphtoflnoren. 

—  iinorenalkobol  641. 

—  glykolaäure  632,  641,  s.  auch  Naphto- 
fl  aorenolcarbonsäure. 

—  keton  632,  633,  635,  641,  642. 

—  ketoncarbonsäure  634. 


Chrysophanhydranthron  s.  Obirsarobin. 
Chrysophanfifture  509,  528,  672,  673. 
Chrysophenin  183. 
Cinnamoyl-anisol  253,  276. 

—  benzylcyanid  267. 
Cinnamylidenacetophenon  279. 

—  diacetessigester  232. 
Cocasäuren  49,  s.  auch  Truzillsauren. 
Coccinsfture  491. 

Cochenille  473,  490. 

Gocbenillesäure  491. 

Cörulein  172,  578. 

Cörulignon  28. 

Cörulin  579. 

Condensirte  Ringsysteme  1,  4. 

Congofarbstoffe  33  ff. 

Congoroth  417. 

Corallin  150. 

Comicularsäure  268,  270. 

Cotoin  96. 

CroceYnsäure  370,  373,  s.  auch  Naphtol- 

sulfosfturen. 
Croceünscharlach  416. 
Cumino'in  177. 
Ourcumin  183. 
Cyananthrol  516,  545. 
Cyan-dibenzyl  185. 

—  dibenzylessigester  53. 

—  dibenzylketon  250. 

—  diphenyldiäthylen  267. 
Cyanine  569. 
Cyan-stilben  185. 

—  -Triphenyläthan  235. 
Triphenylpropylen  257. 

—  zimmtsäure  401. 
CycloheptatriSncarbonsäure  471. 


Dehy dro-acetonbenzil  211. 

—  acetondibenzil  211. 

—  fichtelit  603. 

I  Dekacyclen  642,  643. 
Dekabydro-acridindion  104. 

—  dipbenyl  38. 

—  naphtalin  439. 
Desaurine  215. 

Desmotroposantonige  Säure  453. 
Deamotroposantonin  449. 
Desoxy-alizarin  527. 

—  benzoin  176,  183,  187,  188,  197,  202, 
204,  214;  Alkylirung  des  — s  215; 
Pinakone  des  — s  275;  Säurederivate 
des  — s  230. 

—  benzoYnbenzylidenacetessigester  46. 

—  benzoinbenzylidenacetylaceton  46. 

—  benzo'i'ncarbonsäure  184,  227,  228. 
De8yl-(Re8t)  230. 
Desyl-acetopbenon  276. 

—  ameisensäure  230. 

—  amin  222. 

I  —  bromid  222. 
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Desjl-essigsftnre  280. 

—  propionBäaren  280. 
Diacetnaphtalide  849. 
Diäthyl-anthron  511,  526. 

—  dihydroanthracen  511. 

—  dibenzyl  191*. 

—  rhodol  166. 

—  Stuben  200*. 
Diamantschwarz  419. 
Diamido-äthozjdiphenjl    siehe    Aethoxy- 

benzidin. 

—  anthrachinone  544,  546. 

—  anthrarufindisnlfosäure  561. 

—  diäthoxydiphenyl  s.  Diphenetidin. 

—  dibenzyl  190*. 

—  dimethoxydiphenyl  s.  Dianisidin. 

—  dimethyldiphenyl  84,  86. 

—  dinaphtyle  459. 

—  dinaphtylmethan  462. 

—  diozyanthrachinon  542.* 

—  diozydibenzyl  210. 

—  diphenyl  8,  84,  35;  s.  a.  Benzidin. 

—  diphenylmethan  69,  70,  85. 

—  fluoren  614. 

<—  naphtaline  848;  s.  a.  Naphtylendiamine. 

—  nitrotriphenylmethan  127. 

—  phenanthren  597. 

—  phenanthrenchinon  601. 

Phenylditolylmethan  188. 

Phenyltolylmethan  69. 

—  Stilben  194,  200*. 

»  stilbendisolfosftare  200*. 

—  tolan  198. 

—  triphenylmethan  117,  186. 
Diamin-blau  313,  418. 

—  grün  G  418. 

—  reinblan  420. 

—  schwarz  418. 
Dianisidin  84,  86. 
Dianisylpentolsäore  266. 
Dianisyltetrylen  266. 
Dianthranol  527. 
Dianthron  527. 
Dianthrvl  530. 
Diarylphtalide  153. 
Diazo-naphtalinsäuren  405. 

—  naphtalinsulfosäaren  405. 

—  naphüonsänre  405. 

—  Verbindungen  der  Naphtalinreihe  408  flF. 
Dibenzal-  s.  auch  -Dibenzyliden-. 
Dibenzal-bernsteinsäure  265. 

—  Propionsäure  266. 

—  triacetophenon  285. 
Dibenzhydrylamin  85. 
Dibenzoyl-aceton  248,  255. 
•—  äpfelsfture  264. 

—  äthan  67,  259,  262,  267;    s.  auch  Di- 
phenacyl. 

—  äthandicarbonsäure  265. 
~  benzol  285,  286,  287. 

—  bemsteinsäure  262ff.,  271. 

—  diphenyl  287. 


pibeniojl-eangeBter  247. 

—  famaalareester  264. 

—  glatarriLmreeBtor  880. 

—  malel'nsäureester  264. 

—  methan  244,  249,  253,  266;  s.  a.  Ozy- 
benzalacetophenon. 

—  octan  281. 

—  -Oxypropylen  255. 

—  propan  281. 

—  resorcin  285. 

—  Stilben  212,  274;  s.  a.  Oxylepiden. 

—  -styrol  278. 

Dibenzyl  175,  179,  184,  187, 189ff.,  190*, 
192,  s.  a.  Diphenyläthan  sym. ;  Aldehyde 
der  —  -Reihe  281;   Homologe  des  — s 

188,  189  flF.;  Hydroderivate  der Reihe 

231;  Oxydationsprodukte  des  — s  203 ff.; 
Säuren  der  —  -Reihe  222  flP. 

Dibenzyl-acetessigester  244. 

—  aceton  281,  282. 

—  acetophenon  277. 

—  adipinsäure  281. 

—  äthan  259,  271;  s.  a.  Diphenylbutan. 

—  benzol  285,  286,  287. 

—  carbonsäure  224,  227;  s.  a.  Phenyl- 
hydrozimmtsäure. 

—  dicarbonsäure  226,  229;  s.  a.  Diphenyl- 
bemsteinsäure. 

—  disulfosäure  190*. 

—  essigsaure  256. 

—  fflykolsäure  256;  s.  a.  Oxatolylsäure. 

—  homophtalimid  258. 
Dibenzyliden-  s.  auch  -Dibenzal-. 
Dibenzyliden-aceton  278,  282. 

—  diäthylketon  279. 

—  diamidotriphenylmethan  121. 
Dibenzyl-keton  258,  254. 

—  malonitril  245. 

—  malonsäureester  245. 

—  methan  244,  254;  s.  auch  Diphenyl- 
propan. 

—  Pimelinsäure  281. 
Dibiphenylenäthan  616. 
Dibiphenylenäthen  616. 
Dibrom-anthracen  500,  517. 

—  dibenzyl  190*. 

—  diphenyl  26*. 

—  indon  476. 

—  naphtochinon  388. 
Dibutyldibenzyl  191*. 
Dicarboxyldibenzylglutarsäureester  281 . 
Dichlor-anthracene  517. 

—  anthron  526. 

—  dibenzyl  190*. 

—  diphenyl  26*. 

—  indon  482. 

—  ketodihydronaphtalin  890. 

—  ketoinden  482. 

—  naphtaline  311,  826,  828,  829,  830,  831, 
332    334*    335 

—  naphtochinon  295,  318,  887, 388, 389. 

—  naphtol  332. 
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Dichlor-phenanthren  599. 

—  phenjlparacousäare  382. 

—  fltilben  198,  200*;  8.  a.  Tolandichlorid. 

—  toUn  200r 

Dieinnamylidenaceton  279,  282. 
Dieamarin  266. 
Dicjandibenzjl  225. 
DicTanBtilben  226. 
Difloordiphenyl  26*. 
Djffallacyl  268. 

Dinaiogenanthracendihalogenid  516. 
Dihalogenanthrachinone  536. 
Dihydro-anthracen  497,  506,  515. 

—  anthramine  521,  522. 

—  anthianol  518,  529. 

—  iDthiol  523. 

—  comicularBäure  269. 

—  eamarsiluTe  266. 

—  diphenjl  88,  41. 

—  naphtacen  629,  630. 

—  oaphtacendicbinon  628;   b.  a.   Dioxy- 
naphthacenchinon. 

—  naphtalin  817,  485. 

—  napbtalsfture  447. 

~  naphtoSafiuren  446,  584. 

—  naphtol  487. 

—  napbtylenozyd  437. 

—  santinfläare  822,  451. 

—  tmxon  644. 

DihjdroxjIamidoaDthracbinone  542,  548. 
Diimidonapbtol  380. 

Diindandion  487. 
Diisatogen  260. 
DüBopTOpylbenzom  177. 
Diüsopropyldibenzyl  191*. 
Dijoddiphenyl  26*. 
Diketo-dioxydibydronaphtacen  629;   r.  a. 

Dihydronapbtacendichinon     u.    Dioxy- 

naphtacencbinon. 

—  hexabydrodipbenyi  40. 

—  hydrinden  478,  484;  Monoxim  des  — s 
483. 

—  hydrindencarbonsäure  477,  478,  489. 

—  octobydrophenanthrencarbonsäure- 
ester  584. 

—  pbenheptametbylen  493. 

~  phenheptametbylendicarbonBäareester 

493. 
^  tetrahydronaphtalindicarbonBäareester 

315. 

—  tetrabydronapbtylenoxyd  395. 
Dimesitylnieiban  81*. 
Dimethoxybenzoln  178. 
Dimethozypbenanthren  586;  b.  a.  Morphol. 
DimethoxypbenantbrencarbonBäure  586. 
Dimetbyl-ätbylnapbtalin  322,  323*,  451. 
~  amido-Anthrachinon  545. 

—  amido-Benzbydrol  70,  89. 

—  amido-BenzophenoncarboDBäare  75. 

—  amido-Benzylidendiketobydrinden  486. 

—  -Amidoinden  474. 

—  anilinpbtalein  75,  166,  167,  169. 


Dimetbyl-anilinpbtalin  167,  169. 

—  anthracene  512*. 

—  antbrachinone  585. 

—  benzoi'n  177. 

—  deBOxybenzolin  184. 

—  diamidotripbeDylmetban  121,  188. 

—  diamidonitrotriphenylmetban  122. 

—  dibenzyl  190*,  191*. 

—  dihydronapbtol,  Bildang   des  — b  aus 
santoniger  Säure  450. 

—  diketodicyclobexyl  48. 

—  dipbenyl  25,  26*;  b.  aucb  Ditolyl. 
DimeÜiylentetroxybenzoln  178. 
Dimethyl-indacen  628. 

—  mdacendicarbonsäareester  623. 

—  naphtalin  821,  323*,  449. 

—  napbtol  821,  863. 

—  napbtyl-Propionsäure  451. 

—  oxytetrabydronaphtylpropionBaore- 
lacton  449. 

—  Btilben  200*. 

—  tolan  200*. 

—  triphenylmethan  115*;  b.  auchPbenyl- 
ditolylmethan. 

Dinapbtantbracen  291,  686,  637. 
Dinapbtantbracbinon  636. 
Dinapbtantbratrichinon  636. 
Dinapbtazin  406. 
Dinaphto-flaoren  292,  640,  641,  642. 

—  fluorenalkohol    641;    s.    aucb    Picen- 
fluorenalkobol. 

—  fluorenol   642;   b.   aucb   Picenfluoren- 
alkobol. 

—  fluorenon641,  642;  b.  a.  Picylenketon. 
Dinapbtole  458. 

Dinapbto-Btilben  465. 

—  tolan  465. 

—  xantben  461,  462. 

—  xantbydrol  462. 
Dinapbtyl  821,  453,  466  ff.,  687. 
Dinapbtyl-acetylen  465. 

—  äthan  465. 

—  ätber  865,  366. 

—  ätbylen  465. 

—  amin  847,  849,  361,  362. 

—  dicbinbydron  458. 

—  dichinon  378,  458. 

—  dibydrocbinon  458. 
Dinapbtylen-keton  641,  642;  b.  a.  Picylen- 
keton. 

—  metbanoxyd   461;   b.   aucb  Dinapbto- 
xanthen. 

—  oxyd  458. 

—  thiophen  642. 
Dinapbtylin  459. 
Dinapbtyl-ketono  462. 

—  metban  453,  460  ff. 

—  oxyd  365,  366. 

—  sulfon  829. 

—  tricblorätban  461. 
Dinitro-antbracbinon  540,  541. 

—  anthracbryBondiflulfoBfture  571. 


652 


Begisier. 


Dinitro-benzyldisulfosäare  188. 

—  benzylmalonsäareester  245. 

—  dibenzjl  190*. 

—  dibenzylbenzol  78. 

—  dipbenyl  26*. 

—  diphenjldiacetylen  260. 

—  diphenylmethan  68,  88. 

—  fluoren  614. 

—  naphtalin  340,  841,  342,  348. 

—  naphtol  375,  378. 

—  pbeDanthrenchinon  601. 
Dinitrosostilben  182. 
Dinitro-stilben  194,  200*. 

—  atilbendisulfosäure  183,  200*. 

—  tolan  200*. 
Dioxin  402. 

Dioxy-antbracen  528,  524;  b.  a.  Anthra- 
hydrochinon. 

—  antbrachinone  499,  502,  552 fF.;  s.  aucb 
Alizarin ,    Purpuroxanthin ,    Cbinizarin, 
Anthrarufin,  Metabenzdioxyanthra- 
cbinon,  Cbrysazin,  Hystazarin,  Antbra- 
flavinsäore,  IsoantbraflavinsSare. 

—  anthracbinoncarbonsäuren  575,  576 ;  8. 
a.  Purpuroxanthincarbonsftare  u.  Mun- 
jistin. 

—  anthragallol  567. 

—  anthranol  527. 

—  benzopbenon  98. 

—  benzoylbenzoäsäure  76,  159. 

—  benzpinakolin  241. 

—  benzylidendiketohydrinden  486. 

—  bromketodibydropentanthren  622, 

—  dibenzalbemsteinsäure,  Dilacton  der  — 
266. 

—  dibenzyl  190*,  218;  b.  aucb  Hydro- 
benzom. 

—  dibenzylberasteinBäure  266. 

—  dibrombenzoylbenzo^säure  160. 

—  diketotetrabydronapbtalin  319. 

—  dinaphtanthracbinon  636. 

—  dinapbtylmetban  461. 

—  diphenylmetban  89. 

—  bydrinden  481. 

—  lepiden  272. 

—  napbtacencbinon  629,  631. 

—  napbtalin  308,  311,  318,   366 flF,,  368*. 

—  napbtalincarbonsaure  433. 

—  naphtalindisnlfosäure  370,  371,  373. 

—  naphtalinsulfoBäure  372. 

—  naphtocbinon  868,  393;  8.  a.  Napbta- 
zarin  u.  Isonapbtazarin. 

—  pbenantbren  586,  594,  595,  598;  8.  a. 
Pnenanthrenbydrochinon. 

—  pbenantbrenchinon  600,  601. 

—  Btilben  195,  200*,  205,  219. 

—  Btilbendicarbonsäure,  Dilacton  der  — 
8.  Dipbtalyl. 

—-  tetrabvdronapbtaline  436,  437. 

—  tetraphenyläthan  241. 

—  tripheuyicarbinole  144,  147,  150;  b.  a. 
BenzeYne. 


Dioxy-tripbenylcarbinolcarbons&ureanhj- 
drid  8.  PbenolpbtaleYn. 

—  tripbenylmetban  149. 

—  tripbenylinethancarbonBäure  169,  170; 
B.  aucb  Hydroflaoransäure. 

Dipbenacyl   259,  262,  271;    B.  a.   Diben- 

zoylätban. 
Dipbenacyl-essigBäure  54,  280,  282. 

—  fumarsäare  282. 

—  malouBäureeBter  280. 
Diphenetidin  84,  36. 
Dipbensäure  7,  31,  581. 
Dipbensäureimid  24,  32. 
Dipbensuccinden  292,  640. 
DipbeuBUCcindon  225,  639. 

Dipbenyl  5ff.(  25,  26*;  Amido  und  Azo- 
Verbindungen  der  —  -Gruppe  32  ff; 
FarbBtoffe  der  —  -Gruppe  12;  Hydro- 

deriyate  der Gruppe  37 ff.;  Pbenole 

u.  Cbinone  der  —  -Gruppe  27;  Säuren 
der Gruppe  30  ff. 

Diphenyl-acetaldebyd  78,  93. 

—  acetesBigeBter  250. 

—  acetylen  175;  s.  aucb  Tolau. 
— .  ätban  (unsymm.)  68,  80*,  83. 

—  ätban,  BymmetriBcbes  —  175 ff.,  179,  8. 
aucb  Dibenzyl;  Alkobole,  Amine  und 

Ketone  der Reibe  201  ff.;  Säuren  der 

Reibe  222;  Uebersicbt  der  — Vei^ 

bindungen  189  ff. 

—  äthanal  98;  b.  aucb  Dipbenylacet- 
aldebyd. 

—  ätbylen  (unBymm.)  80*,  84. 

—  ätbylen  (BjonmetriBcbeB)  175,  179,180, 
181;  B.  aucb  Stilben. 

—  äthylendiamine  220  ff. 

—  allylen  244. 

—  -Amidometban  85. 

—  antbron  579. 

—  benzol  43,  44. 

—  benzopbenon  288« 

—  benzoylpropionsäure  274. 

—  benzyleBBigBäurenitril  235. 

—  beruBteiuBäure  224  ff.,  226. 

—  bipbenylenätban  615. 

—  bipbenylenätben  615. 

—  bromesBigsäure  92.  | 

—  brommetban  88.  | 
~  butadifin  259. 

—  butan  80*,  191*,  259ff.,  267,  271. 

—  butandicarbonsäure  265. 

—  butylen  267. 

—  carbinol  s.  Benzbydrol. 

—  carbonBäure  31. 

—  cbinon  44. 

—  cbloräthan  78,  83. 

—  cbloräthylen  79,  84. 

—  cyclopentan  52,  53;  b.  aucb  Diphcnyl- 
pentametbylen. 

—  cyclopentancarbonsäuie  54. 

—  cyclopentantrion  53. 

—  cyclopentenon  52. 
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Diphenyl'Cyclopentenonol  52. 

—  diacetjlen  259,  260,  271. 

—  diäthylen  259,  267. 

—  diäthylencarbonsäure  267«  270. 

—  dibenzoylpropan  53. 

~  dibenzylbeniBteinsänre,  Dinitril  der  — 
276. 

—  dibrommethan  88. 

—  dicarboDBäure  8.  Diphensäure,  Diphen- 
s&areimid,  Isodipkeneaare  und  Pbenyl- 
isophtalBäure. 

—  dicbloräthan  83,  233. 

—  dicbloräthylen  79,  84,  233. 

—  -dichlormethyl-methaii  83. 

—  dibydroantbracen  579. 

—  diketon  204;  s.  auch  Benzil. 

—  dinitroBacyl  260. 

—  diozypentametbylen  53. 

—  -Diphenylmetban  288. 

—  disulfosaiiren  26*. 
Dipbenylendiätbylen  290. 

—  essigsaure  613,  620. 

—  glykolsäore  620. 

—  keton  589,  609,  610,  617  ff. 

—  ketoncarbonsäure  597,  610,  620,  638, 
639. 

—  ketondicarbonsäure  601,  602. 

—  methan  290,  613;  s.  auch  Fluoren. 

—  methanoxyd  87. 
Diphenyl-essigsfiure  90,  91. 

—  fomarsäare  226. 

—  glatarsfture  256. 

~  glatarsäurenitril  246. 

—  ^lykolsäure  78,  90,  92,  588. 

—  heptan  81*. 

—  hezan  191*. 
Diphenylin  20. 
DiphenyMndol  214. 

—  indon  236. 

•~  Uobattersäure  256. 
-^  itaconsäure  90. 

—  ketipinsäore  269. 

—  keton  97;  s.  auch  Benzophenon. 

—  keto-R-penten  52. 

—  maleinsäore  226. 

—  metban  54 ff.,  80*,  82,  233;  Alkohole 
und  Phenole  der  —  -Gruppe  86  ff.; 
Amidoderivate  der  —  -Gruppe  84; 
GarboneSuren  und  Ozy carbonsäuren  der 
—  -Gruppe  90 ff.;  Farbstoffe  der  — 
-Gruppe  99  ff.;  hydrirte  Verbindungen 
der  —  -Gruppe  103;  Kohlenwasserstoffe 
der  —  -Gruppe  79  ff. 

^  methancarbonsäuren  90,  91. 
--  methandicarbonsäure  92. 

—  methanol  s.  Benzhydrol. 

—  naphtylmethan  453,  463. 
^  octandion  54. 

—  oz&thylamine  188,  220  ff. 

—  oxybnttersÄurelacton  67. 

—  oxyketo-R-penten  52. 

—  oxymetban  88;  s.  auch  Benzhydrol. 


Dipbenyl-oxymethancarbonsfturen  92;  s.  a. 
Diphenylglykolsäure. 

—  pentamethyien   52,   58;    s.   auch   Di- 
pheny  Icy  cl  opentan. 

—  pentamethylencarbonsäure  54. 

—  pentensäure  270. 

—  phtalid  152,  154,  156,  168. 

—  phtalophenon  288. 

—  propan  80*,  190*,  243  ff.,  258,  254;    s. 
auch  Methyldlbenzyl. 

—  Propionsäure  70,  73. 

—  propylen  244. 

—  tetraketobutan  261 ;  s.  auch  Diphenyl- 
tetraketon. 

—  tetraketon  261,  271. 

—  tetraketondioxim  260. 

—  tetramethylenglykol  262. 

—  tetren  644. 

j  —  tetrendicarbonsäure  644. 
'  —  tolylcarbinol  116. 
; —  tolylmethan  115*. 
!  —  trichloräthan  79,  83. 

trichlorinethyl-methan  83;  s.  auch  Di- 

I      phenyltrichloräthan. 

—  triketon  255. 

!  —  triketooxybutan  261. 

—  triketopentamethylen  53. 

—  vinylbenzoösäure    236;     s.    auch  Tri- 
phenylftthylencarbonsäure. 

—  Weinsäure  231. 

—  xylylmethan  115*. 

Diphtalyl  180,  182,  187,  228,  229. 
Diphtalyläthan  487. 
Diphtalyllactonsäure  229. 
Diphtalylsäure  229,  458,  634. 
Dipseudocumyläthan  81*. 
Dipseudocumylpropan  81*. 
Directgelb  183. 
Ditoluchinon  30. 
Ditolyl  25,  26*,  181. 
Ditolyläthan  63. 
Ditolylmethan  80*. 
Ditolylphtalid  66,  153. 
Dixylyl  25,  26*. 
Dixylyläthan  81*. 
Dixvlylpropan  73,  81*. 
!  Dodekahydrodibenzyldicarbonsäure  231. 
Dodekabydrofluoren  614. 
Dodekahydroreten  603. 
Doppelbindungen,  fliessende  308;  —  paar- 
weise bestimmte  303. 
Dypnon  252. 

Echtbraun  416. 

Echtroth  416. 

Eikonogen  382. 

Emodin  572,  573. 

EnoHBezeichnung)  247  Anm. 

Eosin  159  ff.,   171. 
I  epi  Stellung  im  Naphtalin  312. 
I  ERLENMEYER-GRAEBE'sche  Naphtalinformcl 
I      295  ff. 
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Erythrooxyanthrftchinoii  549,  551 ;  b.  auch 

OxyanthrachinoDe. 
Eupittonsftare  149,  151. 
Euxanthon  96. 
Eazanthonsfture  95. 

Färbenothe  558. 

Pichtelit  587,  608. 

FiTTio-EBDMAim'Bcbe  NaphtolBjrntheBe  814. 

FlavanthracendiBulfoBäure  518. 

Flayanthren  546. 

Flavon  251. 

FlaYoporpurin  589,  547,  548,  666,  566. 

FloreB  cinae  447. 

Fluoran  157,  170. 

Fluoranthen  292,  620,  688,  689. 

Fluoranthenchinon  688,  689.  j 

Fluoren  88,  291,  588,  604,  608  ff.,  613. 

Fluoren-äther  617.  | 

—  alkohol  617.  j 

—  carbonsäure  618,  620.  ! 

—  kalium  615. 

Fluorenon  617;  8.  auch  Diphenylenketon. 

Fluorenozalester  615. 

Flnorescei'n  153,  158  ff.,  171;  Diäthyläther 

des  —8  162. 
FluoresceYnanilid  162. 
Fluoresceincblorid  165,  171. 
Flnorescin,  Aethjlester  des  — s  162. 
Fluorim  102. 
Flaomapbtaline  888*. 
Fluoron  102. 
Frangulin  573. 
FaiEDEL-OBAFTB'sche  Synthese  59  ff.,  184, 

238. 
Fuchsin  106,  117,  118,  119,  125,  128,  133, 

140;  s.  auch  Rosanilin. 

—  S  141. 

Fuchsin -farbstoffe  125. 

—  leukohydrat  140;  s.  auch  Kosanilin. 

—  process  120,  133. 
Fulven  104. 

Oalipoliöl  557. 
Gallem  172. 
Gentianablau  142. 
Goapulver  528. 
Grönhartit  396. 

Halogenalizarine  559  Anm. 
Hekkaidekahydrochrysen  635. 
Helvetiagrün  138. 
Hessisch-gelb  183. 

—  purpur  183. 

—  violett  183. 
Heza-chlorketotetrahydronaphtalin  389. 

—  hydroanthracen  511,  516. 

—  hydrobenzophenon  103. 

—  hydrodiphenyldicarbonsäureester  48. 

—  hydronaphtaiin  439. 


Hexa-hydrophenylbenzoMlaren  88. 

—  methylanthracen  512*. 

—  methylparafuchBin  118,  139;    s.   auch 
KryBtalMoIett  und  Methylviolett. 

—  methylparaleukanilin  138. 

—  methylpararoBanilin  189. 

—  methylpararoBanilinchlorid  134:  s.  auch 
KryBtallvioIett. 

—  methylstilben  200*. 

—  methyltriamido-Dibenzoylbensol  286. 

—  methyltriphenylmethan  115*. 

—  oxyanthrachinon  501,  568,  570,  571. 

—  ozyanthrachinondisnlfosäure  570,  571. 

—  oxydiphenyl  29. 

—  oxydiphenylmethan  89. 

—  phenylftthan  243. 

—  phenylpropan  259. 
Homofluorescei'n  168. 
Homophtalsfture  472. 
Holztheer  319. 
Uydrazonaphtaline  407. 
Hydrindacen  623. 
Hydrinden  446,  472,  473,  482. 
Hydrinden-carbonsftnre  480,  488. 

—  dicarbonsfture  477,  480,  488. 

—  glykol  481. 

Hydrindon  475,  480,  483,  484;  s.  anch 

Ketohydrindene. 
Hydro-benzoin    176,  178,   196,  202,  204, 

216  ff.,  218. 

—  carbostyril  483. 

—  chinon,  PhtaleYne  des  — s  163. 

—  chrysammid  562. 

—  cinnamoTn  282. 

—  cörulignon  29. 

—  cotoln  96. 

—  cyanpararosanilin  129. 

—  diphtalyl  229. 

—  diphtalyllactonsäure  229. 

—  fluoransäure  158,  170. 

—  juglon  868. 

—  naphtakridin  462. 

—  naphtazarin   868;    s.   auch  Tetraoxy* 
napti  talin. 

—  naphtochinone  367,  868;  b.  auch  Di- 
oxynaphtaline. 

—  naphtoßsänren  445  ff. 

—  oxylepiden  272,  274. 
Hydroxylamidoanthrachinone  542,  543. 
Hydroxylamido-nitroanthrachinon  542. 
Hydrozimmtcarbonsfture  317,  438. 
Hyposantonin  450,  451. 
Hystazarin  507,  548,  552*,  662. 


Imabenzil  210. 

Indacen  291,  604,  622,  623. 

Indan  482;  s.  auch  Hydrinden. 

Indandion  484;  s.  auch  Diketohydrindeo. 

Indanon  483,  484;  s.  anch  Ketohydrinden 

und  Hydrindon. 
Indanthren  546. 
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Indantrion  487. 

luden  290,  446,  472  ff.,  480  ff. 

IndencarbonaAure  488. 

Indenozalester  481. 

Indiffo  260. 

Indol  194,  472. 

Indon  482. 

IndopheDol  899. 

Iren  439. 

laatroiNisfiaren  49  ff.;    8.  a.  Trozillsäuren. 

bolthindiphtalid  628,  631. 

—  amylnaphtaline  323*. 

—  anthn^avinBfiare  589,  552%  562. 

—  benzalphtalid  228. 

—  benzil  205. 

—  bidesyl  273. 

—  chrysoketoncarbonsäure  634,  641. 

—  cjiMBche  Verbindungen,  mehrkemige 

~  desmotroposantonin  452. 

—  diazonaph talin  405. 

—  dibenzojlstyrol  273. 

—  diphensaare  638,  689. 

—  diphenylathjlendiamin  220. 

—  diphenjloxäthylamin  220;  8.  anch  Di- 
phenyloxäthjlamine. 

—  hydrobenzoin  176,  178,  196,  204,  2I7ff.; 
s.  auch  HydrobenzoYn. 

—  Dapbtazarin  894. 
~  napLtofluoren  640. 

—  pentenyloxynaphtochinon  895;  s.  auch 
Lftpachosfture. 

—  phtalophenon  287;  s.  auch  Dibenzoyl- 
benzol. 

—  propyldiphenylmethan  80*. 

—  propylnaph talin  323*. 

—  propylstilben  200*. 

—  purpurin  8.  Anthrapurpurin. 

—  rosolfiäure  234. 
iBostilben  199. 

Janusfarben  421. 

Janusroth  421. 

Jodgrün  118. 

Jodnaphtalin  327,  330,  333*. 

Jonen  439. 

Jnglon  320,  368,  892. 

Karmin-  8.  Carmin-. 
kata-Stellung  im  Naph talin  812. 
Keto-dihydronaphtalincarbonBäure  433. 

—  heptamethylen  492. 

—  hydrinden  475,  479,  483,  484;  s.  auch 
Hydrindon. 

—  inden  482. 

—  phenylparacophenon  252. 

—  tetrahydronaphtalin  815,  437,  438. 
Kochenille  8.  Cochenille. 

Krapp  557  ff. 

KiyBtallyiolett  118,  134,  139. 
Krystallyiolettbase  139. 


Rrystallyiolettleukohydiat  189. 
KüHLiNo'sche  Beaction   zur  Bildung  von 
Diphenylderivaten  18. 

Lapachol  896;  s.  auch  Lapachosäure. 
Lapachoaäure  320,  396. 
LAUBENHBiMKB*8che  Rcaction  596. 
!  Lepiden  212,  272,  274. 
I  Leukanilin  126,  140. 
Leukanramin  86. 
Leukaurin  143,  145,  150;  8.  auch  Triozy- 

triphenylm  ethan. 
Leukomalachitffrün  137;    8.  auch   Tetra- 

methyldiamidotriphenylmethan. 
Leukorosola&ure  151. 
LiEBEBMANM-y.  Ko8TANECKi'8che  Rcgel  bctr. 

Beizenfarbstoffe  548. 
Lignonblau  29. 
„lineare  Annellirung*'  582. 
Lophin  210. 
Luteolin  251. 

Haclurin  96. 

Malachitgrün  106,  117,  120,  125,  183,  137. 

Malachitgrünleukohydrat  137. 

Malei'nfluoreaceYn  93. 

Mandarin  415. 

Mabcewald'b  Interpretation  d.  Constitution 

mehrkerniger  condensirter  Verbindungen 

303,  582,  583. 
Martiusgelb  375,  376. 
Mauve  118. 

Mehrkemige  isocyclischeVerbindangen  1  ff. 
Meldolablau  399. 

meso^tellung  im  Anthracenkem  499. 
Metabenzdioxyanthrachinon502,  552*,  562. 
Methvl-äthanoyldiphenylcyclopenten  54. 

—  -Amidoinden  473,  474. 

—  anthracene  501,  512*,  516. 

—  anthrachinone  532,  535. 

—  benzalacetophenon  252. 
I  —  benzophenou  73,  82. 

I  —  benzylacetophenon  253. 
'  —  chinizarin  501. 

—  desoxybenzoTn  184. 

—  diamidotriphenylmethan  138. 

—  dibenzyl  184,  190*- 

—  dicarboxäthylphenylcyclohexenon  41. 

—  diketohydrinden  478. 

I  —  dioxyanthrachinon  572;  s.  auch  Chryso- 
j     phansäure  und  Rubiadin. 

—  dioxyanthranol  528;    8.  auch  Chrysa- 
!      robin. 

I  —  diphenyl  26*. 

I—  diphenylmethan  58,  68,  88;    8.   auch 

I      Diphenyläthan  (un8ymm.)L 

—  diphenylmethancarbonaäuren  58. 
I  —  diphenylpropan  190*. 

j  Methylen-biahydroresorcin  104. 

I  —  dianilin  69. 

I  —  dibenzoylessigester  280. 
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Methylen-dibrenzkatechin  89. 

—  digallassäure  98. 

—  diphenyldiimid  69. 

—  diphenylmethan  84;  s.  auch  Diphenyl- 
äthylen  (uDSjmm.). 

—  dipyrogallol  89. 

—  diresorcin  89. 
Methyl-fluoren  617. 

—  grOn  119,  139. 

—  inden  474,  482. 

—  iflopropyldiphenylenglykolsäare  589;  b. 
auch  Reten^vkolsäure. 

—  isopropyldiphenyleDketon  619. 

—  iflopropylphenanthren  586,  601  ff. 

—  ketotetrahydrostilben  232. 

—  ketotetrahydrostilbendicarboQsäure- 
ester  232. 

—  naphtaline  319,  323*. 

—  Daphtol  314,  363. 

—  naphtylamin  351. 

—  naphtylketone  424. 

—  oxybenzoltricarbonsäure  492. 

—  ozydibromphtalsäure  490. 

—  ozydiketohydrinden  491. 

—  oxydiplienylmethan  72,  88. 

—  oxynaphtylketon  ß.  Acetonaphtol. 

—  phenylcydohexanol  42. 

—  phenylcyclohexen  42. 

—  phenylcyclohexenon  41. 

—  pbenylfulven  104. 

—  Stilben  200*. 

—  tetraoxydesoxybenzoln  216. 

—  triamidotriphenylcarbinol  140;  s.  auch 
Rosanilin. 

—  triamidotriphenylmethan  140;  s.  auch 
Leukanilin. 

—  trioxyanthrachinon  573;  s.  a.  Emodin. 

—  tlioxytriphenylcarbinolanhydrid  151;  s. 
auch  Rosolsäure. 

—  trioxytriphenylmethan  151. 

—  triphenyläthan  237. 

—  triphenylcarbinol  116. 

—  triphenylmethan  115*. 

—  violett  117,  119,  139;  s.  auch  Hexa- 
methylparafuchsin. 

MiCHLER'sches  KetOD  65,  97,  98;  8.  auch 
Tetramethyldiamidobenzophenon. 

MöHLAü-BERQER'sche  RcactioD  zur  Bildung 
von  Diphenylderivaten  17. 

Morindin  573. 

Morindon  573. 

Morphol  586,  594,  595. 

Morpholchinon  600. 

Munjistin  558,  576. 

Nachchromieren  420. 

Nachtblau  463. 

Nachtgrün  118. 

Naphtacen  291,  624,  627  ff.,  630. 

Naphtacenchinon  630,  631. 

Naphtacendichinon  631. 


Naphtacetol  379. 

NaphtacrylsJCuren  434. 

Naphtaldehyd  422,  423. 

Naphtaldehydcarbonsäure  429. 

Naphtalfluoresceüi  464. 

Naphtalin  290,  294  ff.,  818  ff.,  320  ff.,  323^ 
324 ff.;  Aldehyde  und  Ketone  des  — s 
422  ff.;  Amidoazo-  und  Ozyazo- Verbin- 
dungen des  — s  407  ff.;  Amidostilfo- 
B&uren  des  —  b  354 ff.;  Bezeichnung  der 
Substitutionsorte  im  —  310;  Constitution 
des  —  B  294 ff.;  Diazo-,  Azoxy-,  Azo-  und 
Hydrazo Verbindungen  des  —  s  403  ffL; 
technische  Gewinnung  des  — s  325 ;  Ha- 
logenderivate des  — s  326  ff.;  Hydrinmgs- 
produkte  des  —8  300  ff.,  815,  317, 434  ff. ; 
Hydroxylverbindungen  des  — s  (s.  aach 
Naphtole)  362 ff.;  I^merie  bei  den  Snb- 
stitutionsprodukten  des  — s  298,  307 ff.; 
Nitrirung  des  — s  340;  Oxysulfosäaren 
des  — s  369  ff. ,  s.  auch  Naphtolaulfo- 
säuren;  Säuren  der  —  -Reihe  425 ff.; 
Sulfurirung  des  — s  386;  Vorkommen 
des  — s  und  seiner  Derivate  319. 

Naphtalin-azofarbstoffe  407^  Greschicbte 
der  —  415  ff. 

—  azonaphtole  415. 

—  azonaphtylamine  410,  413,  414;  s.  aach 
Amidoazonaphtaline. 

—  diazoanilide  404. 

—  diazoniumchlorid  404. 

—  diazooxyde  405. 

—  diazosulfonsäure  406. 

—  dicarbonsäure  428;  8.  a.  Naphtalaäure. 

—  dichlorid  326,  834. 

—  disulfosäuren  386,  837. 

—  kohlenwasserstoffe  820,  828*. 

—  -Pikrat  322. 

Naphtalinsäure  390;   s.  auch  Oxjrnaphto- 

chinone. 
Naphtalin -sulfinsHuren  839. 

—  sulfoaäuren  307,  310,  328,  335  ff,,  337, 
338,  339. 

—  sulfosäureazonaphtol  416. 

—  tetrabromid  327. 

—  tetracarbonsäure  430,  625. 

—  tetrachlorid  326,  334. 

—  tetrasulfosäuren  337,  370. 

—  tricarbonsäure  430. 

—  trisulfosäuren  337. 
Naphtalsäure  428,  605,  625. 
Naphtalsäureimid  429. 
Naphtanthracen  291,  624,  628,  63L 
Naphtanthrachinon  630,  631. 
Naphtase  406. 

Naphtazarin  342,  368,  392. 
Naphthionsäure  355,356,361;  s.a. Naphtyl- 

aminsulfosäuren. 
Naphtidin  459. 
Naphtimidazole  353. 
Naphtinden  291,  604,  621. 
Naphtochinone  308,  819,  329,  878,  383  £, 


Register. 


657 


385;  Chlorimide  der  —  403;  halogenirte  I 
—  387;  Hydrimiigsprodakte  —  443.       ; 
Naphtochinou-dichlorid  388,  389. 

—  dichlordiimid  403. 

—  dünalonsäareester  621. 

—  dioxime  401,  402. 

—  hydrazoDimid  411. 

—  k(;tohydrindencarbonsäai<ee8ter  621. 

—  nitrophenjlhydrazoD  412. 

—  oxime  40U,  402;   s.  a.  NitroBonaphtol. 

—  phenylhydrazon  411,  412,  414. 
Naphtocumarin  423. 
Naphtogsäure  322,  425,  427. 
Naphto-fluorane  464. 

—  flaoren  292»  640,  641. 

—  flaorenalkobol  641. 

—  flaorenol  641. 

—  fluorenolcarbonsfture  642;  8.  a.  Chryso- 
glykolsfture. 

—  fluorenon  641,  642;  s.  a.  Chrysoketon. 
Naphtol  297,  802,  308,  310,  314,  316,  319, 

329,  338,  362  ff.,  364,   366,   408;   Hy- 
drirungsprodukte  der  — e  443. 
Naphtol-ather  365. 

—  aldehyde  423,  424;  8.  auch  Oxynapht- 
aldehyde. 

—  blau  399. 

—  carbouBäuren  431  ff. 

—  disazobenzol  415. 

—  gelb.  S  376. 

—  grün  402. 

—  orange  386,  415. 
'~~  schwarz  419 

~  Bulfosäuren  312,  829,  367,  369ff.,  373, 
374,  409. 

—  trisnlfosäure  370. 
Kaphto-nitrile  425,  426. 

—  resorcincarboDsäure  433. 

—  styril  312,  428. 
~  sultam  360. 

—  sultamdisnlfoBäure  360. 

—  sulton  312,  373,  374. 
Naphtoylameisensäure  434. 
Naphtoylcyanid  434. 
Naphtylacetate  366. 

Naphtylamine  (s.  auch  Amidonaphtaline) 
310,  330,  345  ff.,  350,  351,  408;  Hydro- 
produkte  der  —  439  ff. 

Naphtylamindisalfosäuren  358,  361. 

Napbtylaminsulfosäuren  330,  354  ff.,  358, 
361,  409. 

Naphtylcyanide  425,  426. 

Napfatylendiamine  348,  352  ff.,  354*. 

NaphtylendiaminsulfoBäuren  358. 

Naphtyl-easigBäure  434. 

—  glykolsäure  434. 

—  glyozylsfture  434. 

—  hydräzine  422. 

—  sulfammsaure  356. 
Neufuchsin  141. 
Neurothverfahren  557. 
Nitro- acenaphten  606. 

y.  Mxrm  n.  Jaoobsom,  org.  Chem.   IL  2. 


Nitro- Acetnaphtalid  341. 
--  alizarin  559—560. 

—  anthracen  519. 

—  anthrachinon  540,  541. 

—  benzalphtalid  227. 

—  benzol-azo -naphtol  412. 

—  benzol verfahren  für  Fuchsin  140. 

—  benzylmalonsäureester  245. 

—  bromacetnaphtalid  346. 

—  bromdiphenyl  26*. 

—  bromnaph talin  346. 

—  bromnaphtylamin  346. 

—  chlordihydroanthracen  520. 

—  coccu8säure  491. 

—  dihydroanthranol  519,  520. 

—  dihydrophenanthren  592. 

—  dioxyanthrachinon  569;  s.  auch  Nitro- 
alizarine. 

—  diphenyl  26*. 

—  fluoren  614. 

—  naphtalin    296,    297,    309,    310,    329, 
340  ff.,  342,  343. 

—  naphtalinsulfosäuren  343,  344*. 

—  naphto&iäuren  428. 

—  naphtole  374  ff. 

—  oxydiphenyl  23. 

—  phenanthren  592. 

—  phenanthrenchinon  601. 

—  phtalfläure'297. 
Nitroso-naphtaline  339. 

—  naphtol  374,  3bl,  400,  402. 

—  naphtolsulfoBäure  402. 

—  nitronaphtol  342. 
Nitrotriphenylmethan  115. 
Norcaradi6ncarbon8äure  469;  8.  a.  Pseudo- 

phenyle88ig8äure. 
Norcaran  469. 

NorcarandicarbonsSure  469,  471. 
Nosophen  170. 
Nucin  392. 

Octo-chloranthrachinon  537. 

—  chlomaphtalin  327. 

—  hydronaphtalin  439« 

—  hydroxanthendion  104. 

—  kaidekabydrochrysen  635. 
OrangefarbBtoffe  415. 
Orcin,  PhtaleYne  des  — s  163. 
Oxalyldiacetophenon  279. 
Oxanthranol  510,  524. 
Oxatolyleäure  256,  269. 
Oximidonaphtol  391 ;  s.  auch  Amidonaphto- 

chinon. 
Oxy anthracen    518,    522,    526;    s.    auch 

Anthranol. 
„Oxy anthracen^ ^  »  Anthrachinon  s.  S.  533. 
Ozy-anthrachinon  495,    502,    506,    546  ff., 

549  ff.,  551;  homologe  — e  571. 

—  anthrachinoncarbonsäuren  575. 

—  anthrachinonsulfosäure  566. 

—  anthragallole  567. 

—  anthranol  527. 

42    (Augufit  03.) 
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Oxy-anthron  510;  9.  auch  Oxanthranol. 

—  azonaphtaline  415. 

—  benzalacetopbenon  249,  251,  253,  264; 
s.  auch  Dibenzoylmethan. 

—  benzaldibenzoylmethan  277,  278. 

—  chlortetrabydronapbtalin  436. 

—  chrysazin  563. 

—  dibenzyl  203;  s.  auch  Tolajlenhydrat 

—  dibenzylcarbonsfture  188;  8.  auch  To- 
luylenhydratcarbonsäure. 

—  dibenzylidenaceton  279. 

—  dichlorindencarbonsäure  318,  482,  488. 

—  diphenylflthan  88;  8.  auch  Methyl-Oxy- 
dipheiiylmethan. 

—  diphenylcarbonBäurc  32. 

—  diphenyleDketon  613,  619. 

—  dipheDyle8sig8ftureD  72,  90;  8.  auch 
OzydiphenylmethanearbonBfturen. 

—  diphenylmethan carbonsäuren  72;  s.  a. 
Oxydiphenylessigsfturen. 

—  diphenylmethanes8ig8fturen  91,  92,  93. 

—  diphenylphtalid  164. 

—  dipheDylpropionefiuren  91,  92,  93. 

—  fluoren  617. 

—  fluorencarbonsflure  620. 

—  indoncarbonsftureester  489. 

—  juglon  392. 

—  lepiden  272,  273,  274;  8.  auch  Di- 
beDzoybtilben.  • 

—  lepidensäure  272. 

—  leucotin  96. 

—  naphtacenchinon  630. 

—  naphtaldehyde  423,  424,  462. 

—  naphtalincarbonsäuren  481  ff.,  483. 

—  naphtochinon  368,  390  ff.,  392,  s.  auch 
Juglon ;  Azoderivate  des  — 8  408 ;  Mod- 
anil  des  —8  396,  398,  399. 

—  naphtochinonimid  391 ;  b.  auch  Amido- 
naphtochinon. 

—  naphto^afture  318. 

—  naphtofluorencarbonsäure  641 ;  8.  auch 
C  hry  BOglykolsflure. 

—  naphtyldinaphtoxanthen  462,  465. 

—  phenanthrene  598,  594,  599;  8.  auch 
Phenanthrole. 

—  phenanthrencarbonsäuren  595. 

—  phenanthrenchinon  601. 

—  phenyl-dioxyanthron  578. 

—  phenyl-oxyanthranol  577. 

—  Stilbencarbonsäure,  Lacton  der  —  186, 
227,  228. 

—  triphenyläthaiion  235. 

Palatinschwarz  421. 
Para-anthracen  515. 

—  fuchsin  106,  117,  128,  130,  135,  138. 

—  fuchsinleukohydrat  188;  s.  auch  Para- 
rosanüin. 

—  lenkanilin  116,  117,  125,  126,  138. 

—  naph talin  514. 

—  nitranilinroth  421. 
~  rosanilin  125  ff.,  138. 


Patentblau  148,  149. 
Pentaräthyl-Benzvlbenzol  81*. 

—  chlorketotetrahydronaphtalin  389. 

—  chlomaphtaiin  296. 

—  methylene,  phenylirte  —  51  ff. 

—  methylparafuchstn  189;  s.  auchMethyl- 
▼iolett. 

Pentanthren  291,  604,  622. 
Penta-oxyanthrachinone  567,  569,  570;  s. 
auch  Alijsarincyanin. 

—  oxybenzophenon  96. 

—  phenyläthan  243. 

—  phenylchloräthan  243. 

—  phenylpyridin  284. 
Perchloranthrachinon  537. 
Perchlomaphtalin  385. 
Perhydro-acenaphten  606. 

—  anthracen  511,  516. 

—  chrysen  635. 

—  fluoren  614. 

—  phenanthren  591. 
peri-8tellung  im  Naphtalin  812. 
Pbrkik's  Violett  118. 
Phenacylzimmtsäure  266. 
Phenanthren  189,  291,  580  ff.,  690. 
Phenanthren-carbonsäuren  585,  595. 

—  chinhydron  599. 

—  chinon  581,  582,  595. 

—  chinondichlorid  599. 

—  chinondicyanhydrin  598. 

—  chinondioximanhydrid  597.  * 
— -  chinonimid  598. 

—  chinonoxime  24,  597. 

—  dibromid  591. 

—  hydrochinon  588,  598. 

—  Bulfosäuren  592. 
Phenanthridon  618. 

Phenanthrole  591,  593,  594;  a.  auch  Oxy- 

phenanthrene. 
Phenanthron    594,    599 ;    s.    auch   Oxy- 

phenanthrene. 
Phenanthrylamine  592,  593. 
Phencycloheptan,  s.  Phenheptamethylen. 
Phencycloheptanon  492. 
Phencyclohepten  493. 
Phencyclopentan,  s.  Hydrinden. 
Phencydopropan,  s.  Phentrimethylen.] 
Phenheptamethylen  290,  466,  492. 
Phenol-benzeln  144;  s.  auch  Benzauiin  a. 

DioxYtriphenylcarbinol. 

—  naphtaleYn  464. 

—  phtale¥n  106,  154  ff.,  169. 

—  phtalelnanhydrid  157;  s.  auchFlnonui. 

—  phtaleünchlorid  170. 

—  phtaleTudicarbonsäure  164. 

—  phtalideln  578. 

—  phtalidin  577. 

—  phtalin  169. 

—  phtalinanhydrid  158;   s.  auch  Hydro- 
fluoransäure. 

—  sacchareYn  147. 

—  sulfurein  147. 
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Phenpentamethylen  446;  8.  a.  Hydrinden. 
Phentetramethylen  446. 
Phentrimethylen  290,  466,  468  E 
PhenuviDS&are  52. 

Phenyl-Amidozimmtsäare,    Ueberfährang 
der  —  in  Phenanthrencarbonsäure  585. 

—  autbracen  577. 

—  anthranole  508,  576;  8.  a.  Phtalidine.  i 

—  antbrylketon  580. 

—  auramin  101. 

—  benzaldehyd  31. 

—  benzochinon  30. 

—  benzotefture  81. 

—  bensoYn  286. 

—  benzopbenon  287,  288. 

—  benzoylbenzo^aäare  288. 
*—  benzoylbnttenfture  253. 

—  benzoylpropionsäure  254. 

—  benzylcarbinol  219;  s.  aucb  Toluylen- 
hydrat 

—  -benzylidenbrenzwcinaftnre  230. 

—  benzylketon  214;  8.  a.  DesoxybenzoYn. 

—  cinnamenylacrylsäure  270. 

—  Cumarin  223. 

—  cnmarylketon  251. 

—  cyclohezandiol  41. 

—  cyclobezandioncarbonsäure  41. 

—  cyclopentenon  52. 

—  cyclopentenoncarbonsfture  52. 

—  cyclopentenondicarbonaäure  52;  8.  aucb 
Pbenythronsftnre. 

—  cyclopropandicarbonsäure  48. 

—  cyclopropantricarbon8ftore  48. 

—  desozybenzoYn  233,  285,  288. 

—  dicbloracetaldehyd  233. 

—  dieblorätbylen  233. 

—  dihydrore8orcm  40. 

—  dibydrore8orcincarbon8äaree8ter  40. 

—  diketohezametbylen  40. 

—  diketohezamethylencarbonBäure  41. 

—  diketobydrinden  478. 

—  diketopentamethylendicarbon8äure- 
ester  53. 

~  dini^btylcarbinol  464. 

—  dinapbtylmetban  453,  464. 
--  dioxydinapbtybnethane  464. 

—  diozyhezamethylen  41. 

—  diozynapbtalin  456. 

~  dipbenylmetban  288;  8.  aucb  Benzyl- 
dipbenyl. 

—  ditolylmetban  111,  115^ 

—  dunrlylmetban  115*. 
Phenylendie88ig8fiure  317,  318,  435. 
Phenyl-fluoren  612,  617. 

—  fiüven  104. 

—  glyozylcarbonsfture  316. 

—  bezabydroresorcin  41.  | 

—  bydrocarboBtyril  223.  i 

—  bydrocnmarin  91,  92.  ; 

—  bydrozimmts&ure  223,  224.  ' 

—  indozyl  213.  I 

—  iflopbtalaänre  28.  I 


Pbenyl-naphtalin  453,  454,  456. 

—  napbtalindicarbonsäure   455;    s.    aucb 
Cbrysodipbensäure. 

—  naphtylätban  465. 

—  napbtylamin  347,  351,  352. 

—  napbtylketon  459. 

—  nitroketoinden  476. 

—  ozyantbron  577. 

—  phtalid  90,  92. 

—  tetrabydrotoluol  42. 

—  tolyl  26*. 

—  tolylketon  73 ;  8.  a.  Metbylbenzopbenon. 

—  trimetbylendicarbons&ure  48. 

—  trimetbylentricarbon8äure  48. 

—  xylylcymylmetban  115*. 

—  zylylpropan  191*. 

—  zimmtsäure  186,  223,  224. 
Pbenytbron8äiire  51,  52. 
Pbloretin  216. 

Pbloridzin  216. 

PbtaleYne  153  ff. 

PbtaleYne  de8  Orcm8und  Uydrocbinons  163. 

Pbtaleln  ana  Salicylsäuremetbylester  164. 

Pbtalgran  578. 

Pbtalidine  157,  508,  576  ff. 

Pbtaline  156. 

Pbtalole  156. 

PbtalonBäure  316. 

Pbtalopbenon  152,  154,  156,  168. 

Pbtalaäure,  Bildung  der  —  aus  Napb  talin 

295. 
Picen  291,  457,  637,  638. 
Picen-cbinon  457,  637,  638. 

—  fluoren  641,  642;  8.  a.  Dinapbtofluoreu. 

—  fluorenalkobol  641,  642. 

—  Biure  457,  637. 
Picylenketon  637,  641,  642. 
Pinakolin  239  Anm. 

Pinakolin  auB  Ketopentametbylen  468. 
Pinakone  des  BenzoinB  u.  DeBozybenzo'ins 

275. 
Pinakon  au8  Ketopentametbylen  467,  468. 
PiperinoYn  178. 

Pittakall  149;  8.  aucb  Eupittonsäure. 
Polyamidonapbtaline  345. 
Polygonin  578. 
Polyozyantbracbinone  566  ff. 
Polyoxytripbenylfttbane  234. 
Ponceauz  416. 
Propylpulvinsäure  269. 
proB-otellnng  im  Napb  talin  312. 
Protocotoin  96. 
P8eudo-dipbenylenketon  619. 

—  leukanilin  138. 

—  pbenylacetamid  470. 

—  pbenyleBsigsäure  468,  469. 

—  purpurin  558,  576. 
PulvinBäure  270,  271. 

Purpurin  509,  546,  547,  548,  558,  559,  564. 
Purpurinbordeauz  570. 
Pnrpurincarbonsäure    575,    576;   8.    aucb 
PBeudopuipurin. 
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Purparoxanthin  546,  547,  552*,  558,  561. 
Purparozanthincarbonsäore  558,  576. 
Pyraminorange  87. 
Pyren  292,  624  £F.,  627. 
Pyren-chinon  603,  625,  626,  627. 

—  hydrochinon  627. 

—  keton  292,  603,  625. 

—  ketondicarbonsäure  603 ;  8.  auch  Pyren- 
säure. 

—  sfture  603,  625. 
Pyronine  101,  108. 
Pyroninfarbstoffe  70,  102. 
Pyronring  144. 

QueckBilberdinapbtyl  330. 

Reactif  541. 
Regianin  392. 
ResorciDcinnamylein  258. 
Resorcinphenylacetel'n  234. 
Reten  586,  601 E 
Retencbinon  589,  601,  603. 

—  fluoren  612,  620. 

—  flaorenalkohol  620. 

—  glykolsäure  589,  612. 

—  keton  612. 
Rhizocarpsäure  269. 
Rhodamine  153,  165  ff. 
Rhodole  166. 

Ringsysteme,  condensirte  1,  4,  289  ff. 

zweikemige  294  ff. 

dreikernige  494  ff. 

vier-  u.  mebrkemige  624  ff. 

—  mehrkernige,  mit  direct  verbundenen 
Ringen  5 ff.;  mit  indirect  verbundenen 
Ringen  54  ff. 

Rosamine  144,  148. 

Rosanilin  108,  119,  125  ff.,  140;  s.  auch 

Fuchsin  u.  Anilinroth. 
RosENSTiEB Lösche  Formel  des  Fuchsins  128, 

129,  130. 
Rosirprocess  557. 
Rosohuiure  126,  143,  144,  161. 
Ruberythrinsäure  558. 
Rubiadin  574. 
Rubia  munjista  557. 

—  tinctorum  557. 
Rufigallussäure  501,  568. 
Rufiopin  567. 

Saccharei'ne  147. 
Saccharinchlorid  112. 
Säurealizarinblau  571. 
SäurealizaringrQn  571. 
Säurefuchsin  141. 
Säuregrün  138. 
Salicylaldehydgrün  148,  149. 
Santinsäure  451. 
Santonige  Säure  450,  452. 
Santonin  320,  321,  447  ff. 
Santoninamin  451. 


Santoninsäure  449. 

Santonsäure  452. 

Sappanin  28. 

Semidinumlagerung  22. 

Sesquiterpene  439,  453. 

„Silbersalz''  588. 

Sonnengelb  183. 

Spirocydane  289  Anm. 

Spritblau  142. 

Stilben  78,  175,  179,  180,  181,  187,  189, 
192ff.,  198;  Derivate  des  — b  200*; 
Raumformeln  des — s  193;  stereoisoniere 
Additionsprodukte  des  — s  195. 

Stilben-bromide  196,  199. 

—  carbonsäure  186,  223,  224. 

—  Chlorid  175,  196,  199. 

—  dibromid  s.  Stilbenbroinid. 

—  dicarbonsäuren  226. 

—  dichlorid  8.  Stilbenchlorid. 
Stuppfett  293,  580. 
Styrogallol  529. 

Styrol  313. 

SuccinylfluoresceYn  93. 
SulfobenzoSsäurechlorid  112. 
Sulfonphtaleine  147. 
SulfureYne  147. 

Taigusäure  896. 

Terephtalophenon  287 ;  s.  auch  Dibenzoyl- 
benzol. 

Tetra-äthyldiamido  -  Oxytriphenylcarbinol, 
Disulfosfture  des  — s  148;  s.  auch  Patent- 
blau. 

—  äthyldiamidotriphenylcarbinol,  saures 
Sulfat  des  — s  137. 

—  äthylrhodamin  165,  166,  171,  173. 

—  amidochrysazin  562. 

—  amidoditolylmethan  70. 

—  bromanthracen  500,  517. 

—  bromfluoresce'in  171;  s.  auch  Eosin. 

—  bromphenolphtaleYn  161,  170. 

—  chloranthrachinon  537. 

—  chlorketodihydronaphtalin  389. 

—  chlomaphtalin  326. 

—  chlorphtalsäure,  Bildung  der  —  aus 
Pentachlomaphtalin  296. 

—  chlortetrahvdronaphtalin  390. 

—  halogcnanthracene  516. 

—  hydroacenaphten  606. 

—  hydrocornicularsäure  269,  270. 

—  hydrodiphenvl  33. 

I  —  hydronaphtalin  488. 

i  —  hydronaphtalintetracarbonsäureester 

I     315. 

—  hydronaphtalsäure  447. 

—  hydronaphtochinon  445. 

—  hydronaphto^säure  447. 

,  —  hydronaphtohydrochinon  445. 

—  hydronaphtole  302,  317,  448,  444. 

—  hydronaphtomethylamine  443. 

—  hydronaphtylamin  300,  317,  440,  441, 
442. 
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Tetra-hydronaphtvlendiamin  301,  440,  442. 

_  hydrophenantnren  590. 

_  hydrophenylbeiuofofture  39. 

^  hydroreten  608. 

_  hydrotnixenchinon  645;  b.  auchTruxon. 

—  jodpbenolphtale'in  170. 

-  ketotetrabydroDaphtalin  395. 

—  methyl&thylen  239  Anm. 

—  methylanthracen  512*. 

—  methylbeiLBoliii  177. 

~  methyldiamidobenzhydrol  87,  89. 

—  methyldiamidobenzophenon  65,  97,  98. 

—  methyldiamidobeDzophenonanil  101. 

—  methyldiamidobenzophenonimid  100. 

—  methyldiamidodibenzyl  190*. 

-.  methyldiamidodioxydiphenylmethan 
102. 

—  methyldiamido-Dioxytripbenylcarbinol- 
anhydrid  150;  s.  auch  Tetramethylros- 
amin. 

—  metbyldiamidodiozytriphenylmethan 
148. 

—  metbyldiainidodiphenyläthaii  184. 

—  methyldiamidodipbenylmethan  70,  86. 

—  methyldiamidodiDhenylphtalid  169;  b. 
auch  DimetfaylanUinphtaleYn. 

—  methyldiamido  -  Ozytriphenylmethan 
149. 

—  methyldiamidotripbenylcarbinol  187; 
B^  aach  Malachitgrün. 

—  methyldiamidotriphenylmethan  120, 187. 
~  methyldiamidotriphenylmethancarbon- 

Bäure  169;  s.  a.  Dim et hylanilinph talin. 

—  methyldibenzyl  191*. 

—  meihyldiphenyi  25,  26*. 

—  methylen,  phenylirte  —  e  49  ff. 

—  methylenadipinBänre  468. 

—  methylencyciohezanon  468. 

—  methylparaleukanilin  87;  s.  auchTetra- 
methyltnamidotripbenylmetban. 

—  methylrosamin  144,  150. 

—  methylBtilben  200*. 

—  methyltetraamidodiphenylmethan  70. 

—  methyltriamidotriphenylmethan87, 124. 

—  methyltriphenylmethan  115*. 

—  nitroanthrachryson  571. 

—  nitronaphtaline  340. 

—  nitrophenolphtalei'n  170. 

—  nitrotetraphenylmethan  174. 

—  oxyanthrachinone  567;  b.  auch  Chin- 
Blizarin,  AnthrachryBon. 

—  oxybenzophenon  95. 

—  oxydiphenochinon  28,  29. 

—  oxydiphenyl  28. 

*—  oxydiphenylmethane  89. 
~  oxynaphtaJin  368,  895. 

—  oxytetrahydronaphtalin  445. 

—  phenyläthan  238,  287  ff.,  242. 

—  phenylathandicarbonsäure  241. 

—  phenyläthylen  237,  240,  241,  242. 

—  phenyläthylenglykol  242  •,  s.  auch  Benz- 
pmakon. 


Tetra-phenyUthylenoxyd  242;  s.  a.  Benz- 
pinakoline. 

—  phenylazin  213. 

—  phenylbenzol  46. 

—  phenylbemsteinsäure  241. 

—  phenylbutanreilie  272  ff. 

—  phenylcrotolacton  278;   b.  auch  Oxy- 
lepiden. 

—  phenylcyclopentan  53. 

->  phenyldioxyäthandicarbonBäure,  Lacton 
der  —  242. 

—  phenyldioxybutan  275. 

—  phenyldioxydihydrobenzol  46. 

—  phenylfurfuran  212,  274;   s.  auch  Le- 
piden. 

—  phenylmethan  110,  174. 

—  phenylpentamethylen  58. 

—  phenylpropan  258. 

Thielb's  Naphtalinformel  804;   ygl.  auch 

S.  497,  588. 
Thiobenzophenon  98. 
Thionaphtamsäure  856. 
Tolan  79,  175, 192  ff.,  199;  ChloradditionB- 

produkte  deB  —s  197. 
Tolan-derivate  200*. 

—  dibromid  201. 

—  dichlorid  180,  193,  194,  201,  s.  auch 
Dichlorstilben;  Bubatituirtes  —  198. 

—  dinitrit  201. 

—  tetrachlorid  180,  197,  201. 
Tolidin  84,  86. 
ToluylbenzoäBäure  66,  153. 
Toluyien-hydrat  176,  208,  219. 

—  hydratcarbonsäure  188,  227. 

—  hydratglyozylsäure  187. 

—  orange  87. 
Toumantöl  557. 
Triamido-diphenyltolylcarbinol  140 ;  b.  auch 

RoBanilin. 

—  diphenyltolylmethan  126,  140. 

—  triphenylcarbinol   1 38 ;   b.  auch  Para- 
roBanilin. 

—  triphenylmethan    116,   117,   125,   126, 
138. 

Tribenzoylenbenzol   47,   51,   644,  645;  B. 

auch  Truxenchinon. 
Tribenzoyl-eBBigeBter  247. 

—  mesitylen  285. 

—  methan  277,  278. 
Tribenzylenbenzol  50,  644,  645;  b.  auch 

TVuxen. 
Tribromfluoran  158. 
Trichlor-ketotetrahydronaphtalin  389. 

—  naphtaline  826,  833. 
Tricyclotrimethylenbenzol  292. 
Trihalogenanthracene  516. 
Triketodichlortetrahydronaphtalin  391. 
Triketohydrinden  487. 
Trimethyl-anthracene  512*. 

—  diben2yl,191». 

—  diphenylmethan  63. 

I  Trimethylen,  phenylirte  —  e  48. 


662 


Register, 


Trimethylentricarbonsäare  470. 
Trimethylisopropyltriphenylmethan    115*. 
Trimethyltriphenylmethan  115^ 
Trinaphtylenbenzol  642,  643. 
Trinaphtyloiethan  453,  465. 
Trinitro-kresolcarboDsäure  491. 

—  naphtalin  340. 

—  triphenylmctban  115,  125. 
Trioxy-anthrachmoue  509,  568  ff.;  8.  auch 

Anthragallol,    Anthrapurpurin ,    Flavo- 
purpurin  u.  Purpurin. 

—  anthradichiDon  570. 

—  benzophenon  96. 

—  naphtalin  368. 

—  naphtalinsulfosftore  370. 

—  naph talin triacotat  391. 

—  trinaphtylmethan  465. 

—  triphenyläthan  234. 

—  triphenylcarbinolanhydrid  150;  s.  auch 
Aurin. 

—  triphenylmethan  142,  143,  150;  8.  auch 
Leulkaurin. 

Triphenyl-acrylsäure  232,  235,  236. 

—  äthan  232  ff.,  235. 

—  äthylamin  136;  b.  auch  Amidomethyl- 
Triphenylmethan. 

—  äthylen  232,  233. 

—  äthylencarbon8äure  232,  236;  s.  auch 
TriphenylacrylBäure. 

—  äthylenglykol  236. 

—  athylenoxyd  236. 

—  -Amidoäthan     135;    s.    auch    Amido- 
mcthyl-Triphenylmethan. 

Amidomethan    135,  136. 

—  benzol  43,  44,  46,  644. 

—  benzoylmethan  242, 8.a.  Benzpinakoline. 

—  benzoylpropionsflure  274;  8.  auch  Oxy- 
lepidensäure. 

—  brommethan  114. 

—  butanreihe  272  ff. 

—  carbinol  106,  108,  110,  116. 

—  carbinolcarbonsfture  152,  168;  s.  auch 
Phtalophenon  u.  Diphenylphtalid. 

—  carbinol8ulfo8%ure  112. 

—  chloräthan  233. 

—  chlormethan  110,  113. 

—  CTOtolacton  273. 

—  cydohexonon  46. 

—  cyclopentan  53. 

—  e88ig8äure  152,  168. 

—  fiirfuran  274. 

—  glutar8äure  258. 

—  jodmethan  115. 

—  methan  105  ff.,  113,  233;  Aldehyde  der 


—  -Reihe  178;  Amidoderivate  des  -s 
116  ff.;  Homologe  108  ff.,  115;  Halogen- 
Nitro-  u.  Sulfo-Derivate  de8  — 8  109  ff.; 
Hydroderivate  der  — Reihe  1 73 ;  Phenole 
der  —  -Reihe  142  ff.;  Reaction  auf  — 
115;  SÄuren  der  —  -Reihe  151  ff. 
Triphenyl-methanazobenzol  174. 

—  methancarbouBfluren  152,  154,  168. 

—  methan£arb8toffe  106,  117;  GreBchichte 
der  —  118  ff.;  SynthoBon  der  —  132 ff. 

—  methanhydrazobenzol  174. 

—  methanol  116;  8.  a.  Triphenylcarbinol. 

—  methantriaulfosäure  116. 

—  methyl  114. 

—  methylmaloneBter  152. 

—  methylperoxyd  114. 

—  oxyftthan  236. 

—  oxyketotetrahydrobenzol  45. 

—  pentamethylen  53. 

—  phenol  45. 

—  propan  287,  253,  266,  258. 

—  propiouBäure  152. 

—  roBanilin  141;  8.  auch  Anilinblaubase. 

—  trimeainBfture  47. 

-—  vinylalkohol  233,  235. 
Triscyclotrimethylenbenzol  640. 
TriBdiketohydrinden  487. 
Tritolylmethan  115*. 
Trixylylmethan  115*. 
Tropäolin  415. 

Truxen  50,  51,  292,  484,  643  ff.,  646. 
Truxenchinon   50,  51,  486,  644,  646;  s. 

auch  Tribenzoylenbenzol. 
Truxillsäuren  49  ff.,  644. 
Truxon  50,   51,  643,  644,   646;  b.  auch 

Tetrahydrotruxenchinon. 
TürkiBchrothf&rberei  557. 
TürkiBchrothöl  557. 

Yictoriablau  463. 
VulpinBäure  268,  272. 

WaBBcrblau  142. 
Wollfarbstoffe,  Bchwarze  418. 
WsEDBN-CLAUB'Bche  Naphtalinformel  806. 
Wurmsamen  447. 

Xanthen  87. 

Xanthopurpurin   561;    b.   auch    Purpuro- 

xanthin. 
Xylylmeaitylen  81*. 

Zimmtcarbonsäore  816. 

ZiNCKE^Bclie  Diphenylmethansynthese  57. 


Druckfehler  nnd  Berichtigungen.^ 

Band  I. 

Seite  898.     In  den  Citaten  lies  Z.  5  v.  u.:  „3687"  statt:  „1687". 

Band  II,  Th.  I. 

„    508.     Z.  5—4  V.  u.  streiche  die  Worte:  „und  der  Phenylglyoxylsäure". 

„    667.    Z.  16  V.  0.  statt:  „höher"  lies:  „niedriger". 

„    756.    Z.  1  y.  o.  statt:  „Dodoe"  lies:  „J.  Bertram  im  Laboratorium  der  Firma 

SCHUtMEL  &  Co." 
„    760.    Die  Formel  des  Jonons  (unten)  muss  lauten: 

(CH,), 

C 
H,(K''\|CH--CH:CH.CO.CH,  . 
HjCaw   ^Kj  •  CH3 

GH 

„  767.  In  der  Fussnote  lies:  „Hethann  u."  statt:  Hetman  nu". 

n  788.  Z.  6  V.  0.  ist  vor:  „1 , 4-I>ifodeyclohexan"  ein  Punkt  einzuschalten. 

„  790.  Z.  16  y.  n.  statt:  „Carbonaten"  lies:  „Carbamaten". 

„  853.  Z.  13  y.  o.  statt:  „Alkali"  lies:  „alkoholischem  Kali". 

„  864.  Z.  4  V.  u.  statt  „85  g"  lies:  „47  g  (=  65%  der  Theorie)". 

n  892.  Z.  18  y.  u.  schalte  hinter  „Natrium"  ein:  „und  Alkohol". 

„  893.  Z.  2  y.  o.  streiche  „je". 

„  899.  In  der  Formel  des  8-Nitromenthanon  (3)  (nach  Z.  &  y.  o.)  streiche  das 

„H"  links  neben  „NO,". 

„  902.  In  der  Formel  zwischen  Z.  2  u.  3  y.  o.  lies  links  „CHg*"  statt:  „CH,-". 

„  905.  Z.  5  y.  o.  statt:  „Thujamentol"  lies:  „Thujamenthol". 

n  922.  Z.  11  y.  o.  statt:  „Pulegons"  lies:  „Isopulegons". 

,,  936.  In  Fussnote  1  lies:  „Kokdakow"  statt:  „Kokdekow". 

„  937.  Z.  17  y.  o.  statt:  „CioHi,(OH,)"  lies:  „C,oH,8(OH)|". 

„  956.  Z.  16  y.  o.  statt:  „od"  lies:  „Md". 

„  957.  Z.  11  y.  u.  statt:  „Ein"  lies:  „Einen". 

n  958.  Die  Formel  des  Caryestrens  (nach  Z.  1  y.  o.)  muss  lauten: 

CCH. 

^r^«    OH. . 


'  Bemerkung:  Von  dem  ersten  Bande,  sowie  yon  den  ersten  36  Bogen  des 
iweiten  Bandes  (erster  Theil)  ist  —  als  die  ursprüngliche  Auflage  yergrifFen  war  — 
ein  Neudruck  hergestellt  worden.  Das  obige  Verzeichniss  bezieht  sich  ausschliess- 
lich auf  den  ersten,  yon  den  Autoren  corrigirten  und  reyidirten  Druck. 
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Druckfehler  und  Berichiigungen. 


Seite  960.    Z.  7  v.  o.  schalte  vor  ,,oder**  ein:  „  ,  Pen  tarn  ethylens". 
„  1012.    Z.  3 — 4  y.  o.  statt:  „Umwandlungs  and  Abbauprodokte"  lies:  „Umwand- 

längs-  und  Abbau-Produkte^^ 
„  1021.    Z.  5  V.  o.  statt:  ,,eben"  lies:  „neben^^ 

„  1023.    In  der  Formel  der  Dirne thyltricarballylsfture  (vor  Z.  1  y.  o.)  lies  rechts: 
„CCH,"  statt:  „CCH,". 

Band  II,  Th.  II. 

„      36.    Z.  5  y.  u.  statt:  ^4.4'-Diamido-3.3'-diSthoxybensidiii^  lies:  ^i.4'-Bi- 
amldo-3.3-di&thoxydiphenyK 

,)     225.    Z.  2 — 1  v.u.  statt:  pDiphenylsuccindon"  lies:  „Diphensaccindon*^ 
„     263.     Die  Formel  zwischen  Z.  3  u.  2  y.  u.  links  vom  Gleichheitszeichen  soll 
laaten: 

CO  COOCA 


CH^OCO 


292.    In   der  zweiten   Formelreihe   von    oben  lies:    „Diphensaccinden'*    statt: 

„Diphenylsaccinden'^ 
406.    Z.  2  y.  u.  statt:  ,,DiazonaphtalinsulfonsSare**  lies:  „Naphtalindiazoaalfon- 

säure". 
424.    Z.  2  V.  u.  streiche  das  Wort  ,,wahrscheinlich". 
424.     In  der  Fussnote  3  fuge  vor  „Vgl.  auch**  hinzu:  ^^Ullmanm,  Ber.  30,  1466 

(1897)". 
507.     In  der  Fussnote  4   füge   Z.  2  v.  u.  nach    „Am.  ehem.  Joum.  23,   425 

(1900)"  hinzu:  „26,  97  (1901)". 
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